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El invento concierne a la introducecidén de gru-
pos mercapltoetilo en compuestos orginicos mediante utili-
zacidn de sulfuro de etileno.

7. Es sabido preparar compuestos Que conbienen un

5 grupo mercaptoetilo, haciendo reaccionar sulfuro de etileno
con compuestos nucleb6filos apropiados tales como, por ejem—
plo, aminas, alcoholes, mercaptanos, dcidos y derivados de
4cidos apropiados, a temperaturas inferiores o incluso tam-
bién elevadas con o sin disolventes (Houben Weyl, Méthoden

10 der organischen Chemie, volumen 9, pdginas 160 hasta 166;

Chemical Abstracts, 54 (1960), pdgina 17/234 c)..

El sulfuro de etileno empleado es preparado en
este caso, en un proceso separado, del siguiente modo: ha-
ciendo reaccionar dxido de etileno con una solucibn acuosa

15 de tiocianato_de potasio a ~5 hasta -109C (véase por ejem-
plo J. Chem. Soc. 1948, pdgina 1.894). Para el aislamien-
to del sulfuro de etileno se debe, en primer lugar, separar
por filtracidn con succidn del cianato de potasio formado,
separar la fase de sulfuro de etileno de la fase acuosa

20  y a continuacidén destilar el sulfuro de etileno. La tenden-
cia del sulfuro de etileno a experimentar polimerizacidn exi-
ge en cada una de estas etapas trabajaf bajo nitrdgeno, de
nodo muy cuidadoso, dado que ya a 09C se efectla muy fécil~
mente una polimerizacidn espontinea del sulfuro de etileno.

25 Por lo tanto, ya a escala de laboraborio el .tratamiento

28-11-72 —2e
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del sulfuro de etileno lleva aparejadas muchas pérdidas.

A esto se agrega el necho de que el bxido
de etileno, forma un hidrato sélido a temperaturas por
debajo de &+ 12,5°2C. Por lo tanto, en todss las reacciones

5 del bxido de ebtileno en las gque participa agua, la tempera-
tura no debe disminuir, en lo posible por debajo de esta
temperatura en los recipientes 7 en las conducciones bubu-
lares. Gsto es vAlido especialmente para cuando se trabaja
con cantidades grandes de 4xido de etileno, ya que en ta-

10 les casos el bxido de etileno, por razones de seguridad,
no debe ser smpleado en forma gaseosa sino en forua 1iquida.
Por lo tanto, no es posible una transferencia del procedi-~
miento conocido a la preparacidén de sulfuro de etileno a
escala técenica.

15 Por consiguiente, tampoco es posible en ab-
soluto o sblo es posible en grado insuficiente la prepara-
cibén de compuestos que contienen un grupo mercaptoetilo,
con utilizacidén de sulfuro de etileno, a una escala tée~
nica o a gran escala técnica.

20 A diferencia de esto, se propone de acuerdo
con el invento tratar con bxido de etileno una solucidn
acuosa de Lioclanato en presencia de un medio organico iner-
te no miscible con agua, y hacer reaccionar la fase orgénics
con un compuesto orgédnico polar que sea capaz de reaccionar

25 por adicibén con sulfuro de etileno.
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HMediante el procedimiento segin el invento
se eliminan las desventajas y las difiCultadeé zue hagta aho-
ra aparecian en la preparacibn y reaccién-ulterior dél sul-
furo de etileno, y esta reaccidn se ha hecho posible por’
primera vez a escala técnica y a gran escala técnica. Ademds
de ello, con el procedimiento segln el invenbo se logran
elevados rendimientos. Zstos son, por ejemplo, considerable-
mente mayores que en el caso de una reaccidn segin el esta-
do conocido de la técnica.

Especialmente, el procedimiento de acuerdo con
el invento es apropiado también para una preparacién conti-
nua.

Ta solucibn acuosa de tiocianato consiste en

las sales de 4cido tiocidnico f&cilmente solubles en agua

con metales ligeros tales como por ejemplo metales alcalinos

(sodio, potasio, litio). En general se utiliza tiocianato
de potasio. Ia solucidn acuosa de tiocianato contiene, por
cada mol de tiocianato, al menos 126 cm5 de agua. Por ejem-
plo, la cantidad de agua puede encontrarse entre 126 cm5
y 500 cn’ por nol de tiocianato.

En el procedimiento de acuerdo con el inven-—
to se¢ emplea en general d6xido de etiléno a la temperatura
ambiente. Ia reaccidn del dxido de etileno con el tiociana-

to0 se lleva a cabo convenientemente a + 5 hasta & 502C, es-

pecialmente a + 12,5 hasta + 509C. Preferiblemente, el 6xido

v
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de stileno es afadido en estado liquido al recipiente de
reaccidn. Para ello debe estar en cada @so bajo una pre-
gidn t8l que se encuentre en estado liguido a lalcorres~
poniiente temperatura. Ta presién minims es por ejemplo de
0,2 atmdsferas manomdtricas para 12,59C. En general, la
presidn a la que se emples el 6xido de etileno se encuentrs
entre 0,5y 5,0 atubdsferss manométricas. Convenientemente
1a insroduccién asi como la reaccién del bxido de etileno
se efeclhiian bajo una atmbsfera de gas inerte, preferiblemen-
te bajo nitrbgeno. La presidn parcial del nitrbdgeno durante
1a introduccibn del dxido de etileno es, por ejemplo, a una
temperatura de 152C superior a 0,5 atmbsferas manométricas,
a 209C superior o 0,8 atndsferss manométricas, a 3020 supe-

rior a 1,3 atmbsferas manomdtricas, a 402C superior a 2,2

atmdsferas manomédtricas a 502C superior a 3,5 atndésferas
’ 29

manomitricas. Como limites superiores pare la presibn par-
cial del nitrdzeno entran en ooﬁsideracién, por ejemplo, las
de 3,5 hasta 5 atmbsferas manométricas.

Ta temperatura ea el recipiente de reaccibn pus-
de encontrarse por ejemplo entre +12,5 ¥ 1509C. #n este caso
es favorable mantener 1a temperatura entre 12,52 y 309C, es-
pecialmente entre 152 y + 20°C durante la adiciéﬁ o durante
1a introduccidn del 6xido de etileno. Hacia el final de la

reaccidn se aconseja en general elevar la temperatura por

“ejemplo a +402 o incluso a +502C.

1
i



La adicidén del Oxido de etileno se efectta
al tiempo qua se realiza un buen mezclado a fondo, por
ejempleo con agitacidn. Una vez terminada la adidién del
Oxido de etileno la mezcla es mantenida durante algin tiem-
5 po mis en movimiento, o es agitads. ¥n general el periodo
de tiempo de agitacidn ulterior es de 1 a 8 horss a una
temperatura de reaccidn que se encuentra entre I 15 y + 50eC,
Por ejemplo, se puede agitar ulteriormente durante 1 a 6
horas a 4+ 15 hasta + 3020, y a continuacidn hasbta durante
10 2 horas a 30 hasta 502C, o se puede agibtar ulteriormente du-
rante 4 horas a 209C y luego durante 1 hora a & 402,
Ia fase orginica, que contiene el sulfuro de
etileno, es separada luego por ejemplo de la fase acuosa
y es lavada varias veces con agua. In este caso es convenien-
15 te, con el fin de facilitar la separacidn entre fases, aifia-
dir al agua un electrolito. Como aditivos de electrolito
entran en consideracidn, por ejemplo: sales facilmente solu-
bles en agua de cationes o aniones monovalentes o polivalen~
tes, especialmente sales de los metales slcalinos, alcalino=-
20 térreos o térreos con &cidos halohidricos, dcido sulffirico
o dcido fosférico. Ejemplos de ello son clorurc de sodio,
cloruro de potasio, cloruro de csleio, cloruro de aluminio,
etc. In principio, en calidad de electrolitos entran en con-
sideracidn los electrolitos apropiados y conocidos para la

25 separacibén por floculacidén de emulsiones (véase por ejemplo
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Houben~Jeyl, Hebthoden der organischen Chemie, volumen I/1,
péginas 218 y siguientes). ESventualmente puede. efectuarse
una adicidn de electbrolito ya pera la primera separacidn

de la fase scuosa.

Il disolvente orgénico inerte no debe ser

migcible con agua. Ia densidad del disolvente debe ser me-

nor que 1. Por ejemplo, entran en consideracién hidrocar-
buros aromdticos y alifdticos con puntos de ebullicidn hes-
ta de 2509C, especialmente entre 15C2C y + 16020, Zjemplos
de ello son: hidrocarburos aromaéticos que pueden estar sus-
tituidos desde una hasta cuatro veces por grupos alcohilo
alifdticos de bajo peso molecular, tales como benceno,
tolueno, xilenos, cumeno, etilbenceno, propilbenceno, tri-
metilbencenos (mesitileno), tetrametilbencenos, prehnitol,
cimenos, oA -metil-naftaleno u otros naftalenos sustituidos
por alcohilo, hidrocarburos de cadena recta o ramificsda
con 6 a 15 4dtomos de carbono (n-hexano, n-heptano, n-ocva-
no, n-decano, n~dodecano, isooctano, 3,%-dimetilpentano,
2-metil-hexano, 3-ctil-pentano, ete.); hidrocarburos ciclosli-
fiticos monociclicos o biciclicos de 5 y 6 miembros tales
como ciclopentano, ciclohexano, cis-decalina, que también
pueden egtar sustituidos una o varias veces {hasta cuatro
veces) por radicales alcohilo inferior, especialmente radi-
cales metilo, etilo, isopropilo, particularmente ciclohexa-

nos tales como metileiclohexano, 1,3-dimetilciclohexano,
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l~netil~4~isopropilciclohexano, 1~motil—5—isopropiiciclo-
hexano o bambién hidrocarburos biciclicos de 0s cuales

un anillo es aromdtico, tales como derivados de tefrahidro—
naftaleno, por ejemplo tetralina.

Tl disolvente inerte es utilizado por ejemplo
en una cantidad de 0,5 hasta 5 kg, referido a 1 kg de Tio-
cianato. La cantidad de 6xido de etileno es aproximadamente
de 1,0 hasta 1,2 moles referido a 1 mol de tiocianato.

En la geparacidn de la fase organica que
contiene sulfuro de etileno desde la fase acuosa hay que
procurar con cuidado que se efectie una separacidn lo méds
cuantitativa que sea posible de la fase acuosa o del liqui-
do de lavado. Después del lavado se aflade inmediatamente
el compuesto nuclebdfiloc que ha de ser hecho reaccionar,
teniendo lugar la reaccibn, por ejemplo, entre la tempera-
tura ambiente y 1802C. EL tiempo de reaccidn depende en es-
te caso de la correspondiente temperabtura. Es tanto mis cor-
to cuanbto mis elevada es la temperatura de reaccidn. Por-
ejemplo, si la reaccibn se lleva a cabo entre 60 y 120°C,
el tiempo de reaccidén puede encontrarse entre una hora y
24 horas. Si la temperatura se encuentra entre 80 y 1402C,
es posible eventualmente que la reacciln esté terminada ya
dentro de un intervalo entre 1 y 4 horss.

El éomponente orgdnico dé la reaccibén que es he=-

cho reaccionar con sulfuro de etileno puede utilizarse, por

3
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ejenplo, en una cantidad de 0,5 a 1,2 noles referido a 1
mol de -tioccianato. Preferiblemente se utilizan 0,75 a

1,0 moles. Jaso de que éste sea sblido y'dificilmento 50~
luble en el disolvente orgénico inerte, la reaccibn debe
tener lugar cn uvna suspensidén lo mds fina que sea posible.
fn principio, de acuerdo con el procedimiento del invento
pueden hacerse reaccionar todos los compuestos que reaccio=-
nen con sulfuro de etileno. Se trata especlalmente de com-
puestos que contienen grupos amino primarios o secundarios
o compuestos que contienen grupos hidroxi o mercapto libres,
tales como por ejemplo aminas, alcoheoles, mercapbtanos ¥
4cidos alifdticos, aromdticos y heterociclicos, asi como
los correspondientes halogenuros de dcidos y anhidridos de
4cido.

Tos compuestos que contienen grupos anino
consisten sobre todo en anoniaco o aminas de la fornula
NH2R1 o) NHR1R2, significando Rl y R2 grupos alcohilo iguales
o diferentes, por ejemplo de 1 a 20 4tomos de carbono, es-
pecialmente de 1 a 10 4tomos de carbono, que eventualmente
pueden estar sustituidos también por uno o varios ofros
grupos. En calidad de btales otros grupos entran en conside-
racibdn, por ejemplo: grupos cicloalcohilo- (de 3 a 8 atomos
de carbono), grupos alcoxi con 1 a 6 4tomos de carbono,
prupos alcohiltio con 1 a 6 &tomos de carbono, el zrupo

hidroxi, el grupo mercapto, el grupo carboxi, grupos carbal-



10

15

20

25

coxi con 1 a 6 4tomos de carbono, haldzenos, grupos alcohi-
lamino con 1 a 6 Atomos de carbono, grupos fezilo, fenoxi

o fenilamino eventualmente sustituidos desde i hasfa % ye—
ces por grupos hidroxi, grupos carboxi, radicales alcohilo
inferior, radicales alcoxi inferior, grupos carbamido, gru-
pos carbalcoxi o &tomos de haldgeno, o radicales heteroci-
clicos eventualmente sustituidos, que consisten en un anillo
o en dos o tres anillos condensados con anillos individuales
de 5 6 6 miesmbros y uno o varios (hasta 3) heteroatomos
tales como oxigeno, nitrdgeno o aszufre. Zjemplos de tales
radicales heterociclicos son radicales que se derivan del
indol; del imidazol, de la pipefidina, de la pirrclidina,

de la piperazina, de la homopiperazina o de la morfolina,
pudiendo un &tomo de nitrdgeno estar sustituido también con
un grupo alcohilo, un grupo oxialcohilo, un grupo bencilo

0 un grupo alcohilbencilo. Otro ejemplo de un radical hebe-
rociclico es el radical fenotiézinilo o el radical azafeno~
tiazinilo (por ejemplo el radical 4-aza-fenotiazinilalcohi-
lo; alcohilo = 2 a 5 étomos de carbono). Los grupos alcohi-
lo Rl ¥y R2 pueden ademés ser insaturados y contener espe-~
cialmente un doble enlace o un briple enlace. Asimismo pue—
den ser de cadena recta o ramificada’y pueden contener va-
rios de los sustituyentes arriba citados, por ejemplo 2 6 3
sustituyentes, é saber iguales o diferentes entre si. Ademés

de ello, en calidad de componentes de reaccidn que contienen

(3
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grupos amino, entran en consideracidn sminas ciclicas de
la férmula HNA, siendo A un radical aicohilenu, cspecial-
mente de % a & &tomos de carbono, que evéntualmente puede
estar sustituido, entrando en consideracidn especialmenﬁe
radicales alcohilo con 1 a & dtomes de carbono, grupos hi-
droxi, grupos carboxi, radicales fenilo o tembién un radi-
cal fenilo adyscentemente condensado, (por ejemplo betra-
hidroquinoleina). Ademds, A puede contener otro heteroéﬁo«
mo tal como oxizeno, szufre o un dtomo de nitrégend even-
tualmente sustituido (especialmente por grupos alcohilo u
oxialcohilo inferiores). Ademis de ello, en calidad de com=
puestos-que puzsden reaccionar coﬁ sulfuro de ebileno entran
en consideracidn alcaloides con Atomos de nitrdzeno prima-
rios o secundarios, tales como por ejemplo piperidin-al-
caloides (coniina), triptéfano-alcaloides (abrina), ete.
Ejemplos individuales de compuestos con grupos
amino, que entran en-consideracidén para el procedimiento de
acuerdo con el invento son, por ejemplo: bencilamina, fenile-
tilamina, benzedrina, pervitina, haldgenoalcohilaminas, tales
como cloroetilamina, bromoetilamina, alilamina, cfedrina,
etilamina, hexilamina, decilamina, dietilamina, diiscbuti-
lamina, metiletilamina, trideciiamina; vinilamins, tiramina,
mezcalina, glicina, alanina, valina, leucina, isoleucina,
serina, treoniﬁa, cisteina, metionina, triptdfano, triptami-

na, histamina, serotonina, asi como sus ésteres alcohilicos,

=11~
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/B—aminoalcoholes (~etanoles, -propsnoles), difenilalco-
hilaninas (alcohilos con 2 a 6 dtomos de carbéno), xan-
tinilalcohilaminas (por ejemplo, derivados de teofilina Vi
teobromina), pirrolidina, piperidina, morfolina, pirolina,
oxiprolina.

Naturalmente, también es posible en el proce-

dimiento de acuerdo con el invento afiadir estabiligzadores

de por si conocidos del sulfuro de etileno o también azen~—
tes antioxidantes conocidos (véase Ullman "Encyklopddie

der technischen Chemie" (196%), volumen 14, pigina 47;
Kirk-Othmer "Encyclopddie of Chemical Technology, 22 edi-
cibdn, volumen 2, péginas 558-604). Se btrata especialmente
de estabilizadores que pertenecen al grupo de los fenoles
monovalentes y polivalentes, tiofenoles, aminofenoles, ami-
notiofenoles monovalentes y polivalentes, asi como al gru-
po de las fenilendiaminas, de los fenilalcohilmercaptanos

0 de los femilalcohilsulfuros, pudiendo estos compuestos
estar sustituidos eventualmente tambiédn por radicales al-
cohilo inferior. Asimismo entran en consideracidn tiaginas,
fenotiazinas, mercaptanos alifdticos o tiodteres alifdticos.
Ejemplos individuales de ello son: hidroquinona, pirocate-
quina, fenotiazina, bencilmercaptano, bubtilmercapteno, etc.
Caso de que se aﬁada un estabilizador se aconseja en gene~
ral afladir una cantidad de 2 a 1000 ppm (igual a 0,002 has-

ta 1%), preferiblemente de 10 a 1000 ppm (0,01 hasta 1% o de
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100 hasta 1000 ppm (0,1 hasta 1%). in tal caso se aconse-
ja afiadir el estabilizador sl disolvente orgénico precisa-
mente al comienzo de la reaccidn. '

Tos compuestos de azuire organicos susceptinles
de ser preparados de acuerdo con el procedimiento del in-
vento constituyen importantes productos intermedios para
1a industrie quimica, especialmente para la preparacildn
de nedicamentos.

El procedimiento de acuerdo con el invento

se explica ademds en lo que sigue con ayuda de la figura 1
teniendo en cuenta ventajosas formas de realizacibn, por
ejemplo para un aparato a escalé téenica de 25 litros. Evi-
dentemente, el procedimiento puede efectuarse tambiédn en
instalaciones de mayor tamailo, asi{ como con utilizacidn
de obtros equipos conocidos para el técnico en la materia.

Una botella III para bxido de etileno con
doble vélvula (tipo Degesch) se encuentra asobre una bascu-
la tacométrica IV ¥ estd conectada con la botella para ni-
trbgeno I pasando por la v41lvula verde I pare medio a pre-
sién, a través de una manguera metdlica de acero inoxidable
51.. La conexidn estd asegurada a través de la vélvula re-
ductora 4, la valvula 3 y la vilvule de retencién 2, y con—
tiene los manémetros PI; ¥ PIs. Entre la vélvula 3 y la vél-
vula de retencidn 2, una conduccidn de derivacidn 52 conduce

a una valvula de sezuridad 5 de 10 atmbsferas manométricas

v
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con vdlvula de desviacidn 6 para el barrido de la conduc-
cibén de gas de escape D53, en cuya salida esté colocado,
por encima del techo, un dispositivo contra el retorno de
llamas 8. La conduccidn de derivacibn 52 contiene ademds
de ello el mandmetro (PIB) con la vilvula 9 y la vilvula
10. La botella para déxido de etileno estd unida medisnte
la vilvula para gas (roja) 1ll, una manguera metdlica de
acero inoxidable 54, una valvula de retencidn 12, una v3l-
vula de regulacidén de precisidn 13 y un tubo de introduc-—
cibén 55, con el recipiente de reaccidn 56 (por ejemplo
con una capacidad volumétrica de 25 litros). Junto a es-
ta conduccidn para el bxido de etileno liquido se encuen-
tra ademds de ello la vélvula lateral 14 para vaciar por
soplado la conduccidn y el manbmetro (PIq). BL equipo de
aparatos de reaccién consiste en el recipiente de reac-
cibén 56 susceptible de ser refrigerado (por ejemplo con
agua) y de ser calentado (que btiene por ejemplo vapor de
agua), el cual, ademis del tubo de introduccidn 55, con-
tiene un orificio de llenado 57, uns vélvula de salida 15,
por ejemplo un agitador 58, un perceptor medidor de la tem-
peratura con indicador y dispositivo escritor TIRS v.1la
entrada para gas de la conduccidn de gas 59. La entrada
para gas 59 estd unida con la Eotella para nitrdgeno II

a través de ia vélvuls reductora 16 y de la.vdlvula 17 y

es controlada mediante los mandmetros 'PI5 y_PI6. Junto a

wllm
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la conduceidn para gas 59 se encuentra ademds de ello la
vélvula 18 para la puesta en vacio por succidbén.mediante la
bomba de vsclo 60, 1a vélvula de seguridéd 19 con valvula
de desviacibn 20 asi como el manbmetro PI7 con vilvula

21 conectada de modo previo. Las valvulas 21 y 9 sirven
en cada caso para cerrar los mandmetros PI7 0 PI5 caso de
que se aplique vacio.

En primer término se cierran en le instalacidn
todas las vélvulas. Iuego se abre la botella para ﬂitrégeno
I (indicacibn, por cjemplo, de aproximadamente 200 atmbsfe-
ras manométricas de N, en PI;) 7y se ajusta a 5 atmbsferas
manométricas la valvula reductora 4 (indicacidn eanIg).

ILa boltella llena de 6xido de etileno (debe contener sdlo
las necesidades de una carga, es decir en el caso presente
alrededor de 2,5 kg de 6xido de etileno) es colocada sobre
la béascula técométrica IV, luego se ajusta a través de las
vdlvulas 3 y 10 una débil corriente de nitrdgeno para barrer
las conducciones 51 y 54 con las mangueras metdlicas y, es-
tando circulando nitrdégeno, las mangueras metdlicas son co-
nectadas con las vilvulas cerradss 1 y 1l. En este caso hay
que procurar estrictamente que la viélvula verde para nmedio
a presidén 1 esté conectada con el lado de nitrdgeno y la
vdlvula roja bara_gas 11 esté conectada con el lado del
reactor. Después de la conexidén de la botella para bxido

de etileno se establece en la conduccidn de lz botella I



10

15

20

25

28-11-72

hasta las vélvulas 1, 11 y 1% una presidn de 5 atmbsferas
manométricas. Mediante cierre de la vélvula 3 se puede con-
tpolar la hermeticidad de las conducciones eﬁ los manduetros
(PI3 v PI4). Tiuego, después de abrir la védlvula 3, se ba-
rren la conduccidn 53 asi como sus derivaciones mediente

corta apertura de la vélvula 6, y se cierra la vélvula

10. De este modo terminan las operaciones previas en el la-

do de 6xido de etileno.

Luego se sbre la botella para nitrdgeno IT
después de lo cual el mandmetro P15 indica por ejemplo una
presibdn de alrededor de 200 atmééferas nanométricas y, por
ejemplo con la vilvula 16, se ajusta en PI, una presién
de 0,5 atmbsferas manométricas. Mediante la vilvula 18
se establece vacio en el espacio de reaccidn, luego se aiia-
den a través de la vilvula 17 0,5 atmbsferas manométricas
de nitrbégeno, se establece de nuevo vacio y se afiade nitrd-
geno. Deshués se barre con nitrdgeno la conduccibn para
gas de escape 5% a través de la védlvula 20, se cierran las
vélvulas 20 y 17, y después de abrir un'poco 13 vidlvula 17
bajo,ligera corriente de nitrbgeno se alimenta 3 través del
tubo de llenado en primer término la solucidn acuosa de tio-
cianato y luego el disolvente orginico inerte, que eventual-
mente contiene un estabilizaclor°

A continuacién se afiaden a través de la valvuls

17 tres veces 0,5 atmbsferas manométricas de nitrdseno 7 se

16~
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svacthan de nuevo por soplado a través de la_vélvula 20,
lusgo se comprueba la estanqueidad de la instalacidn medien-
te adicibn de 0,5 atmbsferas de nitrdzeno y cierre de to-
das las valvulas. Para la puesta en marchs se abre de nucvo
la vélvula 17.

Antes de la puesta en marchs de la instala-
cidn estan abiertas por lo tanto las siguientes vélvulas:
3, 4, 16 ¥ 17. '

Estén cerradas las valvulas: 6, 1, 11, 10, 13,
20, 18 y 15.
Tos mandmetros indican por ejemplo:
200 atmbsferas manométricas: PIl, P15
5 atmbsferas manométricas: PIQ,PIB,P14

0,5 atmbésferas manométricas: Plg, PI7

Tuego se ajusta la agitacidén de tal modo que
se garantiza un vigoroso mezclado a fondo, ¥y nedilante la
refrigeracidn se controla la temperatura interior de manéra
que ésta se encuentra dentro de un margen de + 15 hasta
1202C. Después, por apertura de la védlvula 1 se snade al
6xido de etileno una presibn de nitrdgeno de por ejemplo
5 atmbsferas manométricas, se abre Ta vélvula 11 v luego,
cuidadosarente, 1ls véivula 13, de manera que en el reci-
piente de reaécién se produce un flujo uniforme de dxido

de ebileno. De este modo la presidn sube en primer término
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en _17, pero luego, cn el caso de buenz absorcidn, dismi-~
nuye de nuevo,

Para roconocer una reaccibn correcta existen
los siguientes controles:

1.~ Disminucidn de peso en la béscula tacoméitri-
ca.

2.~ Oscilaciones de presidn cen PI7, por ejemplo
entre 0,5 7 1,0 atmbésferas manomdtricss.

5.~ Oscilaciones de temperatura en TIRS debido
a la reaccibén y a la refrigeracidén intermitente.

4.,~ Después de aproximadamente 30 minutos el va-
lor del pH de la solucién sube desde aproximadamente 6,0
al comienzo hasta por encima de 12,0; después de esto la
reaccidn transcurre con alguna mayor rapidez.

Después de la absorcidn de la cantidad corres-
pondiente de 4xido de etileno estd terminada la introduc-
cidn. ¥n este caso se debe tomar en consideracidn el espa-
cio muerto de la conduccidn desde la valvula 11 hasta el
recipiente de reaccidn, dado que todo el dxido de etileno
no puede ser retirado por sopladb de la conduccidn. 3e cie-
rran las vAlvulas 1 y 11, se abre la vilvula 10 ¥, cuidado-
samente, la vélvﬁla 1%, expulsidndose por soplado desde.la
conduceidn el éxido de ebtileno restante a través de la
conduccidén de derivacidn mediante nitrdzeno por ejemplo a

5 atmdsferas manométricas. Tan pronto como por subida en el

~18-
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nanbdmetro PI7 se indica que a través de 12 yélvula 13 en-
tra nitrdégeno en el aparato (2 las presiones indicadas un
aumento hssta por encims de 1 atmbsfers manométrica) se
cierran las vélvulas 10 y 13. |

A continuacibn se agita ulteriormente durante
alglin tiempo convenientemente a la misma temperatura. En
este caso estén cerradas las siguientes vélvulas: 13, 20,
18 y 15; estan abiertas las vdlvulas 16 y 17. le presién

de PI, se encﬁentra por ejemplo entre 0,5 y 1,0 atmdsferas

Oy ~3J

nanometricas.,

Tan pronto como se-ha terminado esta agitacidn
ulteribr, se cilsrran las vélvulés 16 y 17, y se abre 1la
vélvuls 20. De este modo se evacla la presidén en el aparato.
Luego se¢ eleva la temperaturs (como méximo hasta &+ 502C) y
se agita durante algln tiempo a la temperatura mis elevada.
A continuacidn se barre con nitrdszeno y se enfria de nuevo
a 4+ 2028, Bajo ligera corriente de nitrbgeno a través de
las vélvulas 16, 17 v 20 se retira la fase acuosa inferiof
mediante cuidadosa apertura de la vdlvula de salida 15y
se afiade a través de la boca de introduccidn, varias veces,
agua o una solucibn acuosa de sal, se agita en cada caso
vigorosamente durante 1 minuto & se retira a través de 15,
Al final se separa cuidadosamente Yy no debe quedar nada de
agua en el apafato. Inego se alimenta bajo agitacidn el com-

puesto gue debe reaccionar con el sulfuro de etilenc (even-

v
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tuaimente en un disolvente orgdnico inerte tal como por
ejemplo se indica en las pdginas 5 6), se cierra el orificio
de llenado, se¢ barre varias veces con nitrdzeno, se evacha
luego la sobrepresidén y se cierra la instalacibn con la

5 valvula 20 y se agite durante largo tiempo, subiendo even-
tualmente la temperatura. ZTventualmente se enfria a conti-
nuscidn y se evaclia la presibn a través de la valvula 20.
Si la instalacidn es spropiada para la destilacidn, puede
efectuarse separacidn por destilacidén inmediatamente desde

10 el recipiente de reaccibn.

Ejemplo 1.

Utilizando el aparato de 25 litros precedenbe-~
mente descrito, después de las operaciones previas indicadas
15 "y en las condiciones de procedimiento antedichas se aliments
en el recipiente de reaccidn en primer lugar una solucidn
de 3,88 kg (40 moles) de tiocianato de potasio en 5,5 li-
tros de agua y luego 8 litros de tolueno, que contienen
20 g de butilmercaptano. Iuego se introduce bajo vigorosa
20 agitacidn una corriente uniforme de éxido de etileno gaseo-
s0. In este caso la presibdn en el mandmebro sube primero
(2 més de 0,5 atmdésferas manométricas) pero con una buena
absorcidn disminuye Iuemo de nucvo hasta aproximadamente
0,7 atmbésferss nanométricas. 3e efectfia la dosificacidn

25 del Oxido de etvileno en cantidad de 1,2 kg por hora. Después

28-~11-72 : ' -20~
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de absorcidn de 1,976 kg (44 moles) de bxido de ebileno
estd ‘vernminada la introduccidn.

A continuacidn se agita ulteriofmente.durante
4 horas a L 2092C. En el mandmetro PI7 existe una presidn
entre 0,5 y 1 atwbsferss manométrica. Despuds de las 4 ho-
ras, las valvulas 16 y 17 son cerradas y la valvula 20
es abierta. luego se calienta a 408C y se agita durante
una hora a esta temperabtura. A continuacidn se barre con
nitrbégeno y se enfria nuevamente a + 202C. Bajo ligers co-
rriente de nitrdzeno se evacia la fase acuosa inferior s
través de la vdlvula de salida 15 y se lava seguidanmente

6 veces cada vez con 8 litros de solucidn al 535 de sal

comlin, que es aisdida a través de la boca de llenade, agi-

tindose en cada caso a fondo vigorosamente durante 1 minubo.
La fase acuosa es retirada en céda caso a través de la val-
vula 15. Después del Gltimo lavado se separa de modo muy
cuidadoso, de manera que no queda nada de agua ean el apa-
rato. Luego se afiaden a través del orificio de llenado A,
bajo agitacidn, 2,784 kg (32 moles) de morfolina y se cie-
rra esta Gltima vélvula. Se barre varias veces con nitrbge-
no, luego se evaclia la sobrepresidn y se cierrs la instala-
cibébn con la valvula 20. Después se calients cuidzdosamente
3 +1002C en el esvacio de 30 minutos y se agita durante

2 horag a ests ﬁemperatura. De este mbdo se establece una

presidn de alrededor de 1,0 atmdsferas manométricas. 4 con-
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tinuacién se evactia ls presidn a través de la valvula 20.
Bl producto de reaceidn es destilado, pasando por desti-
lacibén a p. de eb.é de 93 a 999C #,37 kg de morfolinoetil-
mercaptano. Esto corresponde a un ~endimiento de 74,47

de la teoria, calculado con relacidén al tiocianato de po-
tasio empleado, y a 93,2% de la teoria, calculado con res-—

pecto a la morfolina empleada.

°

Bjemplo 2.

Si se trabaja como en el Bjemplo 1 utilizan-
do 2,74 kg (32 moles) de piperidina en lugar de morfolina,
se obbiene, con un rendimiento de 88,2% (referido a le pi-
peridina), piperidinoetilmnercaptano, de p. de eb.18 87 has-

ta 892C.

Ljemplo 3 e

Si se trabaja igual que en el Ejemplo 1, uti-
lizando 4,13 kg (32 moles) de dibubilamina en lugsr de
morfolina, se obtiene, con un rendimiento de 84,4% (referi-
do a la dibutilamina), dibutilaminoetilmercaptano, p. de
eb‘éG : 137 hasta 1402C.

Ejemplo 4.
_Si se trabaja como en el Ejemplo l,_pero en

lugar de morfoiina gse emplea una mezcla de 3,%% kg (32 mo-

PP



les) de amilmercaptano, 2,18 kz (32 moles) de etilato

de sodio ¥ 10 kg de benceno, despuds de neulralizacidn con

4cido clorhidrico acuoso se obtiene, con un'rendihionto

de 55% (referido al amilmercaptano), amilmercaptoetilmer-
5 captano, p. de eb5 : 103 hasta 1072C, junto con 20,5 de

amilmercaptoetilmercapto - etilmercaptano p. de eb.5 :

154 hasta 1582C.

Ejemplo 5.
10 Si se trabaja izual que en el Hjemplo 1 uti-

lizando 3,3 kg (32 moles) de éster etilico de glicina, se
obtiene con un rendimiento de 61%, referido al éster etili-
co de glicina, éster etilico de §-( 2 ~percaptoetil)-glicina,

p. de eb.2 ¢ 74 hasta 769C.

15
Se trabaja igual que en el-ijemplo 1 utilizan-
do 3,62 kg (32 moles) de cloruro de cloroacetilo en lugsr
de morfolina y se obtiene 62% (referido al cloruro de clo-
20 roacetilo) de éster cloroetilico de dcido clorotioscético.
P. de eb.5 + 82 hasta 852C.
Bjemplo 7.
Realizacibn en continuo de la'preparacién de
25 /5—morfolin0etilmercéptano (véase figura 2).

28-11-72 2%~
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La instalacidn para la sintesis en continuoe
consta de una cascada de tres recipientes de reaccidn B
1-3 con envolvente de rafrigeracion 100, agitador 101,
introduccidén paras nitrdseno 102 y sendos tubos de salida
105, Junto sl recipieante Bl se encuentra el tubo de intro-
duceidn 10% para el dxido de etileno asi como el tubo de
introduceidén 104 para la solucién de K3CN con la conduccidn
de derivacidn 104', = través -de la cual se introduce el to-
lueno. Con el recipiente B3 estdn conectados un refrigerador
w1, un separador B 4, una columna de extraccibén E 1 y un
reactor de discos B 5. Los recipientes de resccidn B 1-3
son mantenidos, durante el trabajo por razones de seguridad
bajo una presidén de nitrdgeno de 3 atmdsferas manométricas.
En el recipiente Bl se introducen por bombeo por cada hors,
a través de la conduccidn 104 y de la conduceidn 104, sen-
das soluciones de 3,88 kg de tiocianato de potasio en 5,5
litros de agua asi como 8,0 litros de tﬁlueno que contienen
20 g de butilmercaptano y a través de la conduccidén 103
1,94 kg de bxido de etileno (también por hora). Bajo agita-
cibn y refrigeracibn a + 202C se llena el recipiente Bl has-
ta tanto que el tiempo medio de permanencia sea de aproxima-
domente 1 hora. La mezcla de reaccidn es bombeada en este
caso a través de las conducciones 105 en el recipiente 32,
a continuaciéﬁ en el recipiente B 3 y luego en el refrige-

rador ¥ 1 y desde alli a través de la conduccidn 105 en el

wBlm
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separador de fases B4. Hn los recipientes B2 y B3 el tienpo
medio de permanencia es también en cada cast de una hora,
la temperatura es mantenida, por ejemplo, en B2 eh L3087
y en B3 en + 402C. En el refrigerador W 1 la mezcla de
reaccidn es refrigerada a 159C y en B4 se efectha 1o
separacibdn continua entre la fase acuosa y la fase en to-
lueno. [=2 solucién en tolueno es incorporada por bombeo

a travéis de 1la conduceidn 107 en 1la columna de extraccidn
El, y es lavads mediante solucidn acuosa al 5% de sal co-
min que circula en contracorriente, la cual es introducida
a través de la conduccibn 108. En este caso, el contenido

de & 1 es mantenido en movimiento convenientemente median=

+te una bomba pulsatoris P, lo cual favorece el intercanbio

de sustancias durante 1la extraccibn. la golucibn de sal co-

nin sale a través de la conduccidn 109 y puede ser reunida

por ejemplo con la fase acuosa de B4, que sale a través de

la conduccidén 110. A continuacidn la sblucién en tolueno

es incorporada por bombeo a través de la conduccibén 111 en
el reactor B 5 (por ejemplo el reactor de discos) con el
agitador 113. Aqui la solucidn en tolueno es mezclada con
morfolina, que es introducida continuamente o través de 12
conduccidbn 112 (en cantidad de 2,78 kg por hora). in este
caso el reactor B es calentado a 1CO hasta 11090 por ejemélc
con vapor de-agua de 0,3 atmdsferas nanométricas., Bl tismpo

medio de permanencis en Bp €8 en genersl de 2 horas. La #es”
& - 5 o

3

~25--
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cla de reaccidn caliente es conducida a continuacibn a3 la
destilacidn a sravés de lé conduccibn 1l4. Tos rendimien-
tos se correspondeh con 155 de la forma de realizacidn dis-
continua, es decir por cads hora se preparan 4,35 kg de
norfolinocetilmercaptano.

£sta solicitud que corresponde a la presen-
tada en Replblica Federal Alemana, el 14 de Tnero de 1972
bajo el n® P 22 0l 633.7, se acoge a los beneficios del

articulo 51 del vigente HEstatuto scbre Propiecdad Industrial.

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva gue se
presentan para que sean objebo de esba Patente de Invencidn
en Espafia por VEIHTE aflos, son los siguientes:

1.~ Procedimiento para la preparacién de com-
puestos que contienen un grupo nercapboetilo, mediante
sulfuro de etileno, caracterizado porque se trata con dxido
de e%sileno una solucidn acuosa de tiocianato en présencia
de un medio orgénico inerte no miscible con agua, y 8 con~

tinuacidn la fase orginica se hace resccionar con un Com-—

puesto organico polar.

26—
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2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1,
caracterizado pofque el tratamiento de la solucidn de tio-
cisnato con 6xido de ebileno se 1levé a cabo a Ltemperatu-
ras entre + 12,5 y +509C.

3,~ Procedimicnto segin una o varias de las
precedentes reivindiéaciones, caracterizado porque se uti-
liza una solucidn de tiocianato de metal alcalino.

4,—- Procadimiento segln una o varias de las
precedentes reivindicaciones, caracterizado porgue &n ca-
1idad Ge compussto orgdnico polar se utilizan sminas secun-—
darias de la formula HNR4R, en donde Ry ¥ R, son radicales
aliféticos de 1 a 10 Atomos de carbono, o aminas de la fir-
mula HNA, en donde A es un anillo alcohileno de 5 6 6 &to-
mos de carbono, que eventualmente puede contener tanbién
otro dtomo de oxigeno o de nitrdgeno.

5.. Procedimiento para la preparacién de com-
puestos que contienen un grupo mercaptoetilo.

Tél v como se ha descrito en la Memoxria que
antecede, representado en los dibujos qﬁe se acompafian y
con los fines que se han especificado.

Beta Memoria consta de ventisiete hojas es-

critas por una sola cara.

-6CiC 1972

P.a,

Madrid,

28-11-72/GH. -27=
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