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 MEMORIA DESCRIPTITVA

correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION

SOLICITANTE: E.I. DU PONT DE NEMOURS AND COMPANY
RESIDENCIA: WILMINGION, Delaware, U.S.A.

ENUNCIADO:  UN PROCEDIMTENTO PARA TA:PREPARACION
DE, TIOPEROXIDIFOSFATO DE TETRAISOPRQ
PILO.

PRIORIDAD: De la solicitud de Patente Estadouni
dense N9 142.%85 del 11 de Mayo de
1.971 |
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Péenica anterior

Patente eatadounidense n? 2,523,146 de Rudel y cole-
boradores, de 1a Standard 0il Developmemt Company, 19 de Sep
tilembre ds 1950,

Esta referencia describe la preparscién de disulfu-~
ros a partir de compuestos de férmulas

s .
(no)zg-sn"
por conversién del dcido en una sal soluble en agua, disolu-
cidn en agua de la sal y de un nitrite metdlico soluble en
agua y adicién de 4cido pars convertir la sal en el ‘boido li-
bre y liberar 4cido nitroso en la solucidn. Precipita el di-
sulfuro, generalmente en forma de aceite.

Los tres ejemplos muestran la praparaei& de los
compuestos seo~butflico, et{lico y n-propilieco, todos leos
cuales son-aceites. El pentasulfuro de f£éaforo y el alcohol

se hseon remocionar en proporciones exactamente estequiométri

cas de un mol de PQS5 por 4 moles del alcohol. las filtré,oi_q

nes se realizan tanto despuéds de 1a reaccién del PySg com

el aicohol como, en los Ejemplos 1 y 3, después de la formam

cién de la sal sbdica.

.Patente sgtadounidense n? 2.523.147, Dean et al.
de la Standard Oil Development Company, 19 de Septiembre de
1950, -

Ia deseripcién de esta referencia es algo similar a
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la de la patente estadounidense n® 2,523.146. Se refiere
a la oxidaocién de dcidos diamlquilditiofosféricos & .1los co-
rrespondientes disulfuros mediante 6xldos de nitrdgenc. En
los Ejemplos 3 y 4, se hace reaccionar un mol de PpS; con
4,4 moles de un alcohol (se emplean respectivamente alcohol
seo-but{lico y nepropflico)s En ambos casos el producto es

un aceite. El aislamiento se realiza disolviendo en nafta,

_lavﬁndo con hidréxido sédico y destilando s vacio.

Resumen de lg invencién

' Preparacién de tioperoxidifosfato de tetraisepro-
pilo‘por (a) reaccién de 1 mol de pentasulfuro de fésforo
por lo menos con unos 5 moles de alocohol isopfopilico,ra uﬁa
temperatura comprendida aprozﬁmgdamente entre 20°C y 1o tem-
peratura de reflujorde la megcla de reaceién; (b) adicién
de por lo menos unos 0,85 moles de H202 por mol de pentasul-
furo. de f£ésforo utilizado en la mezcla de reaccién de la eta~
pa (a) y (c) aislamlento del producto de reaccidn.b '

Eate procedimient§ es sencillo y econdmico y forma
directamente, & pertir de la mezcla de reaccién, un producto
con uns tendénoia muy reducida a deeafrollar olores desegro~
dables. A

Antecedentes de lo invencién

Tos ésteres del deido tioperéxidifosférioo aon Uti-
les como acelerantes en la vuloanizacién de los elastémeros

vulcanizables por azufre. Estos compuestos son especialmente

-3~



10

15

20

25

valiosos para ugo en sistemas en los que el elagtémero estd
reforzado con fibres de poliéster, en los qﬁe presentan un
efecto menos perjudicial sobre las propledades tensiles de
las £ibras que muchos de los acelerantes de vulcanizacién
convencionales, como las sulfonamidas y los disulfuros de
tluram, en condiciones de temperaturs moderadémenteraltaa.
Ia preparacién de ésteres de dcide tioperoxidifos—-
férico partiendo de un alecohol y pentaéulfuro de f£ésforo
(sté) es conocida. Véanse, por ejemplo, las descripciones
de las patentes estadounidenses nim. 2.523.146 de Rudel y

~ Boyle y n? 2,523,147 do Dean y Cashmsn. Ia serie de reacolo-

nes puede ser representade como sigue, donde R representa un
radical alquilo: '
(1) formacién de fcido: PySg + 4 ROE—2(R0),PS-SH + K,S
(2) oxidaciéns 2(RO),PS~SH + [0] —{RO),P5-5], + H,0

En la técnice anterior, el 4cide de la efapas (1)
es generaimente convertido en una sel soluble en sgua con
objeto de separarle de las impurezas insolubles en agus.
Después es necesario acidular de nuevo para convertir la sal
en forma dcide, que puede ser oxidade al disulfurc. Estas
etapas adicionales contribuyen al coste de la producciéh,»
tanto en gasto de materiales como en gasto de manipulacién
¥y equipos extra. Cuando se omiten las etapas de neutralize~
cién ¥y reacidulacién, los procesos de la técnica aptefior

exigen coatosos procedimientos de aislamiento pera obtener un

-4 -



" 10

15

T 20

.25

02333
producto con una calided.satisfactoris para uso como produoce
to quimico del oaucho. . ‘ |

El tioparoxidifoafa‘ao de tetraisopropilo és .un mate—

rial especiglmonte valloso pars uso como acelerante de la vul

canizacién debido a que es un sflide oristalino que puede ser

- Pdoilmente mipulado ) ineorporado a los elaaténeroa utili=

gando técnices oonvencionalea del prooosado del cauche. 5in

embargo, cusndo el producto se prepara por'procedimientos

: convencionalea, tlene tendoncia a produc:l.r un. desagradable

olor durante su almacenamiento. Inoluso una pur:l.ficacién
culdadosa, por ejemplo por recristalizacﬁn, no siempre o8
completamente eflcaz para superar eata indeaea‘ble tondencis.:
Por lo tanto, existe la necesidad de un procedimien
to para la__pregam eién de tiopero‘xidifosf‘agtor de tetraisopro-

- pilo de realizaeidn sencilla y econémica y que dé directamen

e de la mezcla de remccifn un material con uns tendencia

muy reducida a producir oleres desagradables.

Ie invencién = ' . '

De acuerdo oon esta invencidn, se proporciona un
nuevo prdceqimenté para la produdoi&z convenlente y econdmicae
de tloperoxidifosfato de tetraisopropilo, en el que el produg
to es 6btenido directamente de la mexzcla de reacoiéx; ¥y presen
ta una tendencia. considerablemente reducide a producir oleres
desagradables en comparacion con los productos preparados por

los procedimientos de la técnica anterior. EL tioperoxidifos—
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fato de tetraisopropilo es preparado de acuerdo con esta
invencidn por (&) reaccién de un mol de pentasulfurc de £és-
foro con alrededor de 5 moles como minimo de alechol isopro-
pflico, & una temperaturs comprendida entre unos 20°C y la
temperatura de reflujo de la mezcla de reaccidn; (b) sdicién
de unos 0,85 moles como minimo de H,0, por mol de pentasulfu~
ro de fésfore utilizado en la mezcla de reaceién de ls etapa
(8) ¥ (c) aislamiento del producto de reaccidn.

En una realizecién preferide de esta invencidn, el
producto preéipitado es redisuelto entre las etepas (b) ¥

(¢) calentando la mezecla de reaccién & una temperatura de

"unos 70-85°C y despuds se permite que precipite de nuevo &
q

medida que ge enfria la mezcla de reaccién, produciéndose
con ello une recristalizacién del producto de reaccidn antes
de ser aislado de la mezcle de reaccidén.

- En la reaccién de alcohol isopropi{lice con pentasul-
furo de fésforo, la cantidad gstequiométrioa de isopropancl
teériéamente requerida ﬁara lé reacclén es de 4 ‘moles por mel
de PySge Fn el procedimiento de esta invencién, se wtilizan
por lo menos alrededor de 5 moles (un exceso del 25 % aproxi~
madaemente ) por las siguilentes razonész
1s Pars proporcionar wn medio de reaccién li{quido hasta que

el produoto fingl precipits.
2. Para disolver los subproducios formados de manera que nd

contaminen al producto precipltado £inal.

- B -
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3¢ Para proporcionar una suspensién menejable para facilitar
la filtracién de la mezcla de resccién £inal que contiene
el producto precipitado.

4+ Para favorecer una raaccién.dompleta del alcohol con el
PySse S |

_ El l4mite superior de la cantided de ROX es cuestién

de economfa préctica. Cantidades excesivas de alcohol auments

rén el gasto de materiales ¥y manipulacién y disminuirdn el rem

dimiento de producto final debido a las pérdides debidas & una

mayor solubilidad del productos

En una realizaeiln especialménfg_preferida de esta
invencién, la mezcla de reéocién de la etapa (&) contiene,
ademds del alcohol, de 1 a 4 moles de un diluyente inerte gue
e 1iqu1do a lag temperaturas v presiones normales (es decir,
25%¢ ¥y presién gtmosférica) ¥ que es inerte frente al medio
de reaceién. El diluyente puedé ger un hidrocsrburo alifdti-
co, aliciclico o aromitico o un derivado clerado, bromado o
fluorado del mismo. Ios diluyentes preferidos sén los hidxro-
carburos de 6 8 8 4tomos de carbono, eqpecialmente log hidro-
carburos alifdticos o aliciclices, debido a gue son baratos
¥y fécilmente asequibles. Los diluyentes adecuades som, por
ejemplos hexano, hepbano, octano, decanq, cilcléhexano, ben-
ceno, folueno, xilenos, fetracloroetilqno, triéloroetileno,
diclorobencenos y los correspondientes'anélogos bromados e

fluorados.
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El use del diluyente inerte facilita la wanipula~
cién del pentasulfuro de £éaforo reametivos Por .ojemplo,, el

. pentasulfuro de fésforo puede ser susperidide en ‘ol diluyente

¥ bomfn»ea&o a la vasija de reacqién; Serda ﬁ.mp_oaible utilizar
el alcchol ‘de la misma forma, &a" qué reaccions répidamente

con el pentasulfure de fésforo con- desprendiniento de sulfure
de hidrbgeno. Pavoreciendo le :formaoién de wn medio de readm
‘eién fluido, el diluyente hace posible el uao de menoe al co-

-hol, lo que es ventajoao cuando se u'hiliza un dilu,vente rela~

“bivamente barato. El diluyente tembién es més efioaz que el
alcohol solo pare conseguir una suspensi&n finsl menejable.
Ta cantidad de diluyente a utiliza.r oa alrededor dé
184 mol.es por mol de P,Ssg. 35 conveniente por lo menos alrg '
dedor de 1 mol coando se’ utilize para prpporcionar- un me&io o
flufdo pars el r,‘-,ss. No es necegario emplear més de unos 4

moles, ya que aumenta el coste de la reaceién. Te cantidad

"preferida es slrededor de 1 a 2 moles.

Para producir un rendimiento satisfactorio Yy obtoner
un preducto de olox a_c:eptabla, son necosariqs po‘r lo menos
glrededor de 5 moles de alcohol isopropflico por mol ;19
stS' Cuando sola:pente ge utilizen 5 o 6 moles de &lcohol, es
conveniente la presencia del diluyente inerte para favorecer
la :f.’ormac.{én de un medio de reaccidén fluido. Esto no es esen—

cial.

Ia relacién preferida de alcohol a PZSS.’ cuando no

_8...'
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ge ufiliza'diluyente, es de 8 & 1451, 1o gue represente un
100-250 % de exceso esteqdicmétrico. Cuando se emplean de

. 1 a 4 moles de diluyente, la proporoiéﬁ preferida de alcohol

es de 5 a 8 moles por mol de P,Ss.

' Ia temperatura & utilizar en lakexapa (a) de la
reaecién oscila entre unos 20°C y la temperatura'de reflujo
de la mezcla de reéccién. Coﬁvenientamenta se emplean tempe-
raturas entre 20 y 100°C aproximadsmente. A temperaturas infe-
riores a unes 20°C, la velocidad de reaccién es indesesblemen
t8 baja y el precio de coste del proceso es aumentado debido
a la necesided de enfrigr; El método mds conveniente y prefe-
rido congiste en éfectuar elbproéeso en coﬁdiciones de re-
flujoe . ' :
Ei'tiempo raquerido'para'la ﬁeaoci6n dependersd de la
temperatura. Eg sufibientafc;lentar a réfigjq durante 30 minu
tos.a 1 horg.

| Deben pro%eerse medids durante el preceso jafa la elil
mingcidn de st del sisteme. Los‘métodos para hécer esto son
convencionales. ' A '

Ia reacciln se lleva a cabo en cualquier vasija re-
sigtente o los &cidos, tal como reactores forrados de vidrio
6 de acero inoxidable.
~ En la etamps (a) de la reaccién, ol pentasulfuro de

fésforo reacciona con sl éic&hol para formar el dcido fésfo:g

dltioico (como se indica en la primera etapa (formacicén del

-G -
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foido) de la ecuacién dada anteriormente. Se h& enéontrado
que ol uso de un exceso de alcohol evita la precipitacién

de materias insolubles y, por lo tanto, elimina la necesidad
de filtrar en este punto. En el procedimiento de esta inven-
cidn, se omite la etapa de neutralizacién y la oxldacién pue
de efectuarse directamente empleando la mezcla de reaccidn
de la etapa (8)e .

Pn la etapa (b) de la reaccién, el &cido fosforodi~
tioico es oxidado per el H,0, sl disulfuro, es deelr, al tio=
peroxidifosfato tetrasustituido.

Ie cantidad estequiométrica de H,0, tedricamente re—
querida es medio mol per mol de dcido fosforoditioico o 1 mol
por mol de pentasulfuro de fésforo. En la puesta en préctics
del procedimiento de esta invencidén se utiliza alrededor de
85 a 210 % de la cantidad tedrica de H,0, requerida. Si se
emplea menos del 85 % de la cantidad requeride, no se obtie-
ne el méxiﬁo rendimiento. Sin embargo, el uso de un exceso de
masiédo-grande:de HyOp puede producir unae superoxidacién con
formecidn de subproductos indeseables. Ia proporelién preferida
de Hy0p o5 de 95 a 125 % de la cantided tedrica.

Ia temperatura usads en la etapa de oxldacién no es
critica y se emplean convenientemente temperaturas de unos 0
a 70°C. las temperaturas mucho.més altas probablemente produ-~
cen una formacidn excesive de subproductes y menores rendimien

tos, esgpecialmente en la manufactura a gran escalz donde el

-10 =~
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control de la temperatura es nds difkcil gque en las operacio—
nes a»pequeﬁa éscala.‘Pdede utilizarse cualéuier ‘temperatura
mds baje a la cusl la mezcla de reaccién permanezos liquida.
Sin embargo, éi enfriamiehﬁé.aumehta el gasto de la opera-
eibn y no hay ninguna razén para usar una.femperatura infe~
rior & unos 0°C. El intervalo preferido es de 0 a 40°C. Los
tiempos de remceién dependeﬁ algo de 1a temperatura; deben
ger suficlentes unos tiempos de 15 minutos & 2 horas. Con ob-
jeto de favorecer el control .de temperatura, puede ger venta~
jomo llevar a cabo la reacoién en condicilones de reéflujo a
presiones reduoidas.

Es conveniente y preferible agregar el perdxido de

~ hidrdgeno en forma de la solucién acuosa comercial (perdxi-

do de hidrégeno al 30 % aproximadamente), aungue esto no es
esenciale . o . o
Durante la etapa de oxidécién,:gl tioperoxidifosfe~
to de tétraisopropilb precipité de ia solucién y puede ser
fdcilmente aislado por filtracién y levado con alcohol, agua

o ambos. Por lo menos un lavado con aloohqi contribuye a la

eliminacién de las materias malolientes, E1 producto es su-

‘ficlentemente puro para Uso como acelerante de la vulcanize-.

cidn y tiene la véntéja de que presenta un olor mejorado en
comparacién con el produoto'preparadd por los procedimientos
convencionales y una tendencia considerablemente reducida &

producir olores desagradables durante .el almacenamiento.

-1 =
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En algunos casos, el producto puede no precipitar

inmediatamente durante la etapa de oxidacién y puede ser

necesario enfriar para efectuar la precipitacidn.

Para mejorer al méximo la tendencie a desarrollar
olores ofensivos durante ei almacenamiento, es conveniente
efectuar una otapa de recristalizacién antes de separar el
producto por filtracidn. Esto se hace calentando la mass de

resccién pare disolver el precipitado (son suficientes unas

temperaturas de 70 a 85°C) y permitiendo que el producto re-

precipite durante el enfriamiento. Despuds el producto es £il-
trado y lavado en la forma convencional. Esta etapa no 68 no~
cesaria si el producto permanece en solucién al final de la

etapa de oxidacidén y hey que enfriar para efectuar le preci- V

- pltacidn. -

Egta invencién es ilustrada ademés medisnte los si-

guientes ejemploas

EJEMPLO 1
. En este ejemplo me utilizan los siguientes materisles:

Gramos Mbles Relacién molar

P,S5 . 55 : 0,25 1
Aleohol isopropilico _ 113,8 1,9 7,6
H,0, (solucién acuosa al 30 %) 59,8 0,53 2,1

El aparato utilizado es un matraz provisto de agita~
dor, termémetro, embudo de decantacién, condensador enfriado

con agua y una selida de gas conectada primero a un separador

- 12 -
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‘ ¥ daspués a un lavador consfituido por‘un mtraz que contle-

ne una solucidn al 30 % de hidréxido sddioo para disolver ol
E 8 afluyente que sale de la vasije de reacoién.

_ Desgpués de lava.r el mitraz oon nitrégeno, ge cargh
ol ;pantasul:furo de féa:foro. Se. ‘comienza la agitacicSn Y el me-
rag ‘se calienta & unos 50°C. Se aﬁado aleohol iaopropilico
desde el embudo de doce.nta.oidn duranto un periodo de unos 15
minutos, durante cuyo tlempo la tamperatura aaoienda a 70°0.
Ia temperatura se eleva hasta la de refluje (alrededor de
909C) y la mezela de reacaldn se refluye durante 30 minutos.
Después la mezcla se enfris a 189C y la soluoidn de. peréxide

_ de hidrégeno se sgrega & través del embudo de decantacién mien

tras =6 mantlens la temyeratura entre 18° y 20°C. Después. se
agi'ha la mezela’ de reacoi6n duranto 1-hora mientras se mantie
ne la’ temperaturs & unos. 8°C. E1 producto sélido formado me

’ anpa.ra per filtracié’n, ge lava eon agua y se seca en wia estu-

fa de vacfo a 50°C. Se obtienen 93,6 & de tioperoxidifosfato

‘de tetraisopropilo con um punto de fusién de 93..95"0 (90 %

del tedrico e
El, anélisis da loa siguientes resultados:

Caloslado Zncontrade

c# ) 33,8 32,8
% ' : 6,6 - 6,4
5% 30,5 31,3

P - 14,6 14

-~ 13 =
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El producto recién preparsdo estd précticamente
exento de olores y permanece inodoro durante 2 a 4 semanas.
En comparacién, el producto preparsdo por una ruta convencig

nal desprende un intenso olor a mercaptano al cabo de 1 sema~

na aproximadamente.

EJEMPLO 2
En este ejemplo se utilizan loé siguientes mate-
riales: ' - '
Gramog Moles Relaecién molar
P235 666 3 1
Alcohol isopropilico 2388 39,8 13,3
K0, (soluci6n acuosa al 30%) 310,2 ,'7 0,9

Se sigue esencialmente el mismo prooedimiento del
Ejemplo 1. E1 alcohol se’ agrega a 60-7000 durante un periodo
de 40 minutos. Le mezcla de reaccidén se calienta & refluje a
80~90°C durante 1 ﬁora aproximadamente. Se enfrfa la mezela:
de reacci6n y el peréxido de hidrégeno se agrega durante un -
periodo de 2 horas, mientras se mantiene la temperatura a '
7~16°C. El precipitado se redisuelve omlentando a reflu;]o a
80-85°C durante 15 minutos. Después se deja enfriar la mezcla.
El producto se f£iltre y se lava con alcohol iéopropi-lico Yy se
seea en una’ estufé. de vacfo a 50°C. EL producto pesa 1053,7 &
(rendimiento: 84,4 %) y tiene un punto de fusién de 92~96°C.
El a.nélisis da los siguientes resultadds:
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' Calculado Encontrado

c# 33,8 32,8
= % 6,6 6,3
S % o 30,5 28,5
P % - . 14,6 - 15,2

- El producto preparado utilizando la etapa de rearis-
tglizaéién es reiativémente ino&oro ¥y no deSprende un olor
significativo al cabo de 8 meses. '

| EJEMPLO 3

Este experimento se realiza prdcticamente en la for
me descrita en el Ejemplo 2, & excepcidn de que la etapa de
oxldacién se efectia a 30-38°C. Los materisles utilizados sont

Gramog ' Moles Relacidn molar

RAR o 13352 - 0,46 1
Alconol isopropilice 417,6 8,0 13,3
B0, (30 %) ' 6504 0,58 - 0,97

El alcohol se agrega durante un periedo de 15 minu~

tos a 26-679C. El refluje & 81-88°C se efectia durante 1 hore

. aproximadamente.

n peerido de hidrégeno se sgresga a 30~389C durén—
te un periodo de 20 minutos. beapués la mezcla se refluye paw
ra redisolver el precipitado y & continuacidén se enfris a
5°C. Bl producto se filtra, se lava con alcohol isopropilico
¥ se seca. E1l producto pese 208,2 & (83,4 # del valor tedri-
co) y funde a 93,5-96,5°C.
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Respecto al olor y & la produccién de oler, el pro-
ducto es similar al del Ejamplo 24

EJEMPLO 4 |
Este experimento se lleva & cabo utilizando un ape~

" rato similar al del Ejemplo 1. Se utilizan los siguientes

materialeas
Gramos Moles Ralaci6n molar
P,S, _ 04,5 0,47 = 1
Alcohol isopropflico 141 2,35 5
Peréxido de hidrdgeno (solu~ -
‘oidn mouosa al 10 %) 198 0,47 1

El heptano y el P,S5 se cargan en 6l matraz y se

‘calientan & T0°C. Se afiade 61 alcohol durante un pez'-iddb do

40 minutos, nientras se mantiene la temperatura e 70-75°C.
Ie mezola se calienta a 90-98°C durante 1 hora aproximada~
mente. ' . ‘
. El perdéxido de hidrégeno se afiade graduaimente a la
mezcla de reaccién durante un.pefiodo de unes 50 minutes,

mientras se mantiene la temperatura a 50-~55°C ¥ ls presidn

a 190-220 mn/Hg Le presién se vuelve a la atmosférice y la

mezela de reacoidn 'se calienta & unos 71°c para redisolver
el p‘roducto sélido precipitedo. Después la uezola s6 enfria
pera reprecipitar el producto. Se f£ilira el producto y se
lava, primero con alcohol isopropflico y después con agua y

a2 continuacién se seca en una estufa de vacio. Se obtienen

- 16 =
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170 g de producto seco (rendimiento: 85 %) El punto de fu-
-gién es de 88,8-91,1°Ce EL producto tieme un olor satisfacto-

rio.
EJEMPIO 5
Se utilizan les siguientes materiales:
Gramos Moles  Relacidn molar

P,Ss _ 70 . 0,32 1
n-Heptano 45,8 0,45 1,4
Alcohol isopropilico 113,5 1,89 5,9
Peréxido de hidrégeno |

(solucién acuosa al 13,4 %) 80 0,32 1

La mezcla de P,Sg y heptano en el matraz se calienta
a 70=75°C v ol alcohol se afade durante un periodo de 26 minu-
tos. La mezcla se calienta a reflujo (85-90°C) durante 2 horas.
Ie oxidacidn se lleva a cabo & 65-;000. o

El produ.'oto precipita al enfriar y se separa por fil-
tracién, se lava y se seca como em el Ejemplo 4. Se obtienen
109 g (rendimiento: 81,3 %) de producto que funde a 90,8~
92°C. EL producto: es satisfactorio respecto a su olor.

 ETENPIO 6 o
En este ejemplo se emplearon los sigulentes materiales

Gramos Moles Relacién molar

Alecohol isopropilico 75,0 1,25 5
Peréxido de hidrégeno (30 %) 28,3 0,25 1
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El pentasulfuro de féaforo se carga en un matrez y-
ge afinde el alcohol. Deépués la mezcla se ecalienta a refluje
(78-99°C) durante 1 hora aproximadamente. la mezelawie reamc-
cién se enfria a unos 0°C y se aflade el peréxido’de hidrégé-.
no. Se expérimenta cierta dificultad en la agitacién debido
al espesor de la susfensi6n. Ia temperatura se eleva a 93009
A esta temperatura no tode la materia s§lids ha pasado a so—
lucién. Ia mezcla se enfria a 15° y el producto se filfra,
se lava con alcohol isopropilioo y se saece en una estufa de
vacfoc. El rendimiento es de 96,5 % del tedrico. El producto
funde a 89-9o°c y esth exento de olores desagradables.

' EJEMPLO 7 |

‘Egte ejemplo ilustia la adicién de P,Sg5 al alcohol.
Los materlales utilizados son los siguientes:

, | Sramos Mbles Relaeidn molar
P8 1M1 0,5 1

‘Aloohol isopropilico . 398 6,6 12,2
Fp0, (30 %) 52,2 . 0,5 1

El socohol se carga en el matraz y se afiade ol PyS
lo més‘répidamente posible. Ia mezcla se callenta a reflujo
(%0~87°C) v se refluye durante 45 minutos. la mezcla de reso-
cibn se enfrié a 10°C y se afiade H,0,¢ Después la mezcla se
calienta a 73°C y se disuelve todo el praecipitado. EL producto
se filtra & 10°C, se lava oon alcohol isoprop{lico y se sece

en estufa de vacfos EL producto seco no tieme olors El rendi-
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miento de producto es de 177,3 54(35,2 %). Funde @ 92-95°C.
EJEMPLO 8

En este ejemplo se utilizan les siguientes mate-

riales:
 Gremeos Moles Relaeién moler
PS5 55,5 0,25 1
Alcohol isopropilicoe 90,0 1,5 . 6,0
n-Heptano o 80,9 ,' 0,8 342
1,0, (30 %) 28,3 0,25 1

Se introducen en el matras el Pés5 ¥ el heptano ¥
despubs se afiade el alcohol imopropilico. Ia mezola se cam
lienta y refluye durante 1 hora aproximadamente (8§-§;°C)
nagta que todos los sélidos pasan a solucién. Ia mezcla se
enfrié a 5°C y éq aflade peréxido de hi@r6seno durante un pe-
riodo de 1 hora_aproximadamente,_é. 5-209C, Ia mezeola se oa~
lienta & unos 820C (no tado’el producﬁo‘pasa & solucién). Se
enfria la mezcia a 5°c ¥y se £filtra. Se obtienen 9;,9 g de
producto (94,1 %). El producto funde a 90-912C y estd exento
de olores desagradables. |

' ENSAYQ COMPARATIVO

Se trata de un ejemplo comparativo en el que sola-

mente -ge utiliza la cantidad estequiométrica de alcohol iso-

' propilico. Los materiales empleados son los siguientes:

- 19 -
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Gramos Moles Relacién molay

PySg ' 555 0,25 1
n~-Heptano 50 0,5 2
Alcohol isopropilice 60 - 1,0 4
B0, (30 %) 28,3 0,25 1

En ol matrag se cargan el P,Sg y el heptane y se
afiade el slcohol isoprop{lico. la mezcla se callenta a reflu-

Jo durante 4,5 horas & unos 11090. Trgnscurrido este tiempo,

todavia hay sélidos presentes. Ia mezcla se transfiere a un
matrez limpioc y se enfria a 5°C. Se afinde perdéxido de hidrée
geno y se calienta 1la mezcla a unes 969C. No se disuelve iodo
el producto. Ia mezcla se enfria a 5°C; se filtra, se lava con
alcohol isopropilico y se seoca. Se obtienen 67,2 g de material
(64,6 %) que funde a 83-87°C. El olor del producto lo hace
insatisfactorio para uso como producto quimico para el cauchos

~ En resumen, la Patente de Invencién que se solicita

deberd recaer sobre las siguientes:

- 20 -
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REIVINDICACION?S

1. Un procedlmlento para la preparac16n de tloperox1

difosfato de tetralsopropllo exento de sU caracteristlco olor -

‘depagradable, que consiste en hacer rea001onar pentasulfuro de

fosforo con alcohél 1soproplllco ¥y oxldar la mezcla de reaccidn

resultante, caracterlzado por anadir por- 1o menos 5 moles de -

alcohol 1sopropillco por cada mol de. pentasulfuro de fésforo y

oxldar la mezcla de reaccién resultante con peréxido de hldrég“
no en presen01a de  alcohol 1sopropillco.

' ' 2 Un procedlmlento segun la ReiVLndlcac1on 1, carac
terlzado por emplear alrededor de 8-14 moles de alcohol isopro-
pilico por mol de pentasulfuro de fésforo. o

‘3. Un procedimiento segﬁn la Reivindicacidn.l, carac

.terlzado por emplear de 0,95 a 1, 25 moles de. per6x1do de hidrd-

'geno.

4. Un procedimiento segﬁﬁ la Reivindicacién 1, carac
terizado porque la precipitaciSn del producto de reaccién se -

reallza por enfr1am1ento.~

-9 : 5. Un procedimiento seglin la Re1v1nd10a01on 1, carac

terizado porgue, antes de la oxldacién, la mezcla de ‘reaccién -
es dlsuelta de nuevo calenténdola y despues se deja repre01p1-—

tar .a medlda que se enfria la mezcla de rea001on.'

—— T ——
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1 . . 6. 8e reivindica por ﬁitimo como objeto gobre el
‘ que ha' de recaer la Patente de Invencidn. que se soliclta"UN' - _
PROCEDIMIENTO PARA TA PREPARACION DE TIOPEROXIDIFOSFATO DE TETRA B
ISOEROPILO -

5 . C ' i‘ddo- confc;fme queda descrito ¥ reivindicado -en -

1a presente Memoria descrlptlva que consta de velntldos péglnas o

A'mecanografladas.
e ' 'Madrid,’ 3 de Mayo de 1.972
;'";; ; . o - - BERNARD UNGRIA
10 .
15
20
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