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Esta invencién se relaciona con un nuevo proce-
dimiento para la preparacidn de $-(0,0-dimetilfosforoditioato)
de N(mercaptometil)ftalimida, denominado de aqui en adelante
éster fosforoditioato. M&s especificamente, esta invencidn se
relaciona con una mejora en el procedimiento para preparar el
éster fosforoditiocato. La mejora en la produccidn por lote del
éster fosforoditioato se consigue sin aumento del periodo de

tiempo del ciclo discontinuo o de lote. Igualmente, se reduce

' la cantidad requerida de disolvente por kg del éster fosforo-

ditioato y, de este modo, la carga de separacidn de disolvente

en la purificacidn del producto.

Hasta el presente, el §-(0,0-dimetilfosforeditio-
ato) de N(mercaptometil)ftalimida, véase Patente USA No.
2.767.194, se ha producido segin un procedimiento discontinuo
haciendo reaccionar N-clorometilftalimida, denominada de aqui
en adelante CMP, con 0,0-dimetilditiofosfato de sodio, denomi-
nado de aqui en adelante la sal de ditiokcido, segin el si-

guiente esquema:
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CMP en la reaccidn anterior se forma por reac-
¢ibén entre oximetilftalimida, denominada de aqui en ade-
lante HMP, o clorhidrico, del siguiente modo:
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 reacciones (1) y (2) se efectlian segin un
procedimiencontinuo., La reaccidn (2) se efectfia en un
primer reach CMP producida se transfiere a un segundo

reactor en e lleva a cabo la reaccidn (1).

HMP se suministra al primer reactor en forma
de una tortdltracidn himeda. La humedad de la torta de
filtracibn 11la concentracibén del HCl acuoso. La concen-
tracién de ke fortalece por adicibén de HC1l anhidro, bur-
bujeado a txe la mezcla de reaccidn, La reaccidn se pre-
senta en pra de un disolvente orgénico tal como bencerno,
en wna cantiificiente para disolver la CMP producida en

el reactor. se orgénica que contiene CMP se separa enton-
| ces de la fawosa y se transfiere al segundo reactor, en

«
donde reacchn la sal de ditiodcido, para formar el &ster

Posforoditi@l producto de la reaccidn que se verifica
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para consumir HCl.

en el segundo reactor, es una mezcla de dos fases que contiene
éster fosforoditioato en la fase orginica mds ligera y cloruro
sédico y otros residuos acuosos en la fase acuosa mas pesada.
El éster fosforoditioato se obtiene a partir de esta mezcla
por separacidn de fases seguido por lavados causticos y acuosos

y separacidn del disolvente.

La técnica del procedimiento anteriormente des-

crito es como sigue:

1) E1 primer reactor se carga con torta de HMP
himeda. _

2) se afiade HC1l acuoso al 35 % en uwna cantidad
de aproximadamente 420 1 por kilomol de HMP,.

3) Se afiade bencenc en una cantidad de aproxima-

damente 1.102 litros por kilomol de HMP.

4) Se burbujea HCl anhidro a través de la mezcla
de reaccidn a una velocidad de aproximadamente 15 a 25 kg por
hora por kilomol de HMP cargado en la etapa 1). A medida que se
burbujea el HCl a través de la mezcla, la temperatura se man-
tiene en 452C por aplicacidn de agua de refrigeracidn. La reac-
cidn se controla comprobando la concentracidn de dcido que sur-

ge al término de la reaccidén cuando la HMP ya no esti presente

5) Al término de la reaccidn, se separa la fase

acuosa de HCl.

6) La solucidn bencénica de CMP se bombea junto
con la sal de ditiolcido al segundo reactor en donde se presenta
la reaccibn para formar el éster fosforoditioato. La reaccidn

se efectlla a wnos 702C y a presidn atmosférica aproximadamente,

7) El1 contenido del segundo reactor se separa en

fases, se lava la fase de producto con clustico y agua y el di-
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purificacidn del proceso, se puede reducir a 70% aproximadamen-

solvente se separa del producto.

Se ha descubierto que mediante el empleo del
procedimiento a'continuacién descrito, para la produccidn del
éster fosforoditioato, cuyo proceso constituye el objeto de
la invencidn como més adelante se describe, se comsiguen dos

ventajas, especialmente:

1) Las capacidades de produccidn de ambos reac-
tores se pueden aumentar sin cambio alguno en el tamafio de
cualquiera de los recipientes y sin aumento en el tiempo de
ciclo total del lote, y

2) Sse puede reducir la carga de separacidn de di-
solvente y la pérdida por unidad de producto en la seccidn de

purificacidn, conservando la energia térmica,

En virtud de la ventaja (1) anterior, el tamafio
global del lote se puede aumentar en 60-~100% con respecto al
procedimiento anterior cuando este filtimo se opera en capacidad.
La ventaja ofrece también un beneficio con respecto al disefio
de nuevas plantas para el procedimiento, puesto que se pueden
utilizar recipientes de reaccidn mis pequefios para conseguir
una capacidad de produccidén que, bajo el procedimiento anterior,

requeriria recipientes més grandes.

En cuanto a la ventaja (2) se puede establecer de
un modo més especifico que la cantidad de disolvente por kg

de producto, asi como la carga de separacidn en la seccidn de

te de la utizada en el proceso anterior., Ambas ventajas (1) y

(2) se consiguen independientemente del rendimiento o pureza

del producto,

El proceso de la invencidn estd dirigido a la

produccidn de 5-(0,0-dimetilfosforoditioato) de N(mercaptome-
, . .
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til)ftalimida, segin el cual se hacen reaccionar HMP y HCl
acuoso para formar CMP, segln una nueva reaccidn proyectada
para aumentar la produccién de CMP. Esta reaccidn se efectfa
en presencia de un disolvente orghnico en la cantidad de

378 a 662 litros de dicho disolvente por kilomol de HMP, a
una temﬁeratura de 45 a 75°C y a una presidn de 0 a 3,5 kg/cm?
relativos, mientras se encuentra en inti@o contacto con HCl
anhidro. El HCl anhidro se burbujea a través de la mezcla a
una velocidad de 15 a 65 kg de HC1 por hora por kilomol de HMP
hasta que se presenta el término de la reaccidn, tal y como se
detecta por una subida en la presidn del recipiente de reac-
cidn. Se puede conseguir otra mejora en la produccidn del é&ster
fosforoditioatq mediante transferencia de la fase orgénica que
contiene CMP al segundo réactor v haciéndola reaccionar con
la sal de ditiofcido en una cantidad molar igual a 1,1 - 1,5
veces la cantidad molar de HMP originalmente utilizada, para
formar el éster fosforoditioato, efectufndose dicha reaccibn
a una temperatura de 45 a 702C y a una presidn de 0 a 0,7
kg/cm2 relativos., Antes de la reaccidn en el segundo reactor,
se afiade wna cantidad adicional de disolvente orgénico, de modo
que la cantidad total de disolvente orgénico presente corres-
ponda a 672-1.,092 litros-de disolvente orgénico por kilomol

de HMP originalmente empleada. Se recupera el &ster fosforo-
ditioato, que est& contenido en su totalidad en la fase orgé-

nica de la mezcla bifésica resultante en el segundo reactor.

El proceso de la invencidn se distingue del pro-
ceso descrito anteriormente y perteneciente a la técnica ante-
rior, por una serie de cuatro mejoras que a continuacibdn se
describen. Sobre estas mejoras del procedimiento es en donde

recae la novedad de la invencidn, obteniéndose los resultados
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altamente deseables anteriormente indicados.

La primera mejora se relaciona con las cantida-
des relativas de disolvente orgdnico y HMP cargadas al primer
reactor antes de la reaccidn para formar CMP (reaccidn (2)
anterior). La cahtidad relativa de disolvente orgdnico cargado
al recipiente antes de la reaccibn, se reduce a 378-672 litros
de disolvente orgénico por kilomol de HMP o preferiblemente a
420~588 litros de disolvente orgénico por kilomol de HMP.

El volimen real de HClL acuoso al 35-40 % en peso permanece

sin alterar. En virtud de la cantidad inferior de disolvente
orgénico con respecto a HMP, la cantidad real de HMP cargada
se puede incrementar-en hasta un 100% aproximadamente, produ-~
ciéndose todavia un volimen total de mezcla de reaccidn igual
0 inferior al del procedimiento anterior. E1 volimen de &cido
al 35«40% en peso con respecto a HMP 1léga a ser entonces de

210 a 420 litros aproximadamente de la solucidén acida por kilo-

mol de HMP.

Seghn la segunda mejora del procedimiento, la
reaccidn para formar CMP se efectfia a una temperatura elevada
que oscila entre 45 y 752C aproximadamente y a una presidn
comprendida entre O ¥y 3,5 kg/cm2 relativos aproximadamente, o
con preferencia entre Oy 1,4 kg/cm2 relativos aproximadamente.
La temperatura.seleccionada'para la gama anterior de tempera—
turas es igual o superior a la temperatura a la cual la CMP
producida por la reaccidn se disolveri en la cantidad de disol-
vente orgénico presente. La presibn elegida entre la gama de
Presiones anterior varia a medida que avanza la reaccidn y de=
pende del grado de completamiento de la reaccidn. Puesto que
se burbujea HC1 anhidro a través de la mezcla de reaccidn para
mantener la concentracidn de HCl en la fase acuosa en un valor




10

15

20

25

30

de 35 a 40% en peso, la reaccidn se efectfia preferiblemente

a una presidén cercana a la ambiente hasta que se aproxima el
término de la reaccidn, en cuyo momento los hﬁmos de HCl1 co~
mienzan a acumularse a medida que disminuye la concentracidn
de CMP y la fuerza de la reaccidén. Debido a la mayor tempera-
tura de reacéién del proceso de la invencidn, en relacién con
el procedimiento normal, la subida de presidn que acompafia a
la acumulacidén de humos de HCl, cerca del punto en donde se
termina la reaccidn, es mls répida y mds pronunciada que en el
procedimiento de la técnica anterior. La reaccidn se controla
comprobando esta subida de presidn, dejando de ser necesario
ya la comprobacidn de la concentracidén de &cido para determi-
nar cuando ha terminado la reaccidn. Cuando la presidn sube,
se interrumpe la alimentacién de HCl anhidro. La presidn se
puede dejar subir hasta un valor tan elevado como de 3,5 kg/cm?
relativos antes de que ésto se lleve a cabo, pero es preferi-
ble que se.interrumpa la alimentacidn de HCl cuando la presidn

alcanza un valor aproximado de 1,4 kg/cm2 relativos o inferior.

Segin la tercera mejora del procedimiento, la
velocidad de adicidn de HC1l anhidro se aumenta a 15-64 kg de
HCl1 por hora por kilomol de HMP originalmente cargada, o pre-
feriblemente a 45-65 kg de HCl por hora por kilomol de dicha
HMP., El calor de solucidén generado por la disolucidn del HCL
en la mezcla de reaccidn, se emplea para calentar el contenido
del primer reactor a la temperatura de reaccidn deseada., Se
puede affadir mis calor en forma de calor sensible para aumentar
la velocidad de subida de temperatura en el reactor, pero nor-
malmente no se requiere dicho calor adicional. Una vez que
se ha alcanzado la temperatura deseada, el nivel de tempera-

tura se puede mantener por aplicacidén de agua de refrigeracidn,
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Disolventes orginicos fitiles en la presente in-
vencibén incluyen benceno, tolueno, 1,2-dicloroetano y disol-

ventes no polares dmilares.

—~—

Estas tres primeras mejoras proporcionan un
aumento considerable en la produccidén de HMP con respecto a

los procedimientos anteriores,

Otra mejora en la produccidén del éster fosforo-
ditioato se consigue mediante una cuarta mejora como a conti-
nuacidén se establece. La cuarta mejora del procedimiento es la
introduccibn de wna segunda carga de disclvente orgénico ademés
de la cantidad que originalmente se carga al primer reactor.

La segunda carga de disolvente organico puede ser afiadida al
contenido del primer reactor inmediatamente después de la se-
paracidn de la fase acuosa de HCl después de la reaccidn para
formar CMP. La fase orgénica que contiene CMP, cuyo volfmen
ha sido aumentado por la segunda carga de disolvente orgénico,

‘se mezcla entonces con una solucidn acuosa de una cantidad

molar de la sal ditiodcido igual a 110-150% aproximadamente

o preferiblemente 110-130% de la cantidad molar de HMP origi-
nalmente utilizada. En este caso, la CMP se hace reéaccionar
con la sal de ditio&cido a una temperatura comprendida entre
45 y 702C aproximadamente y a una presidn que oscila entre la
ambiente y 0,7 kg/cm? relativos aproximadamente, para formar
el &ster fosforoditioato en una mezcla acuoso-orgénica. La se-
gunda carga de disolvente orgdnico puede afiadirse alternativa- ‘
mente en cualquier punto o momento después de la separacidn de
la fase acuosa de HCl del primer reactor y antes de la reac-
cibn en el segundo reactor. La segunda carga de disolvente
orgénico evita la Pormacidn de emulsiones o rompe cualquier

emulsibn formada en el segundo reactor. La separacidn de la
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fase orginica con el éster fosforoditioato disuelto en la
misma, de la mezcla acuoso-orgénica, se puede realizar enton-
ces sin mayor grado de dificultad que en el procedimiento an-—
terior. Dicha separacidn se efectlia de cualquier forma conoci-
da en la técnica, tal como dejando sedimentar las fases segui-~
do por decantacidn de la fase mis pesada. EL &ster Fosforodi-
tioato se puede recuperar luego de la fase orginica por méto=-
dos conocidos en la técnica, tal como destilacidén en vacio o
separacidn con gas inerte., La cantidad de disolvente orgénico
en la segunda carga es tal que el total de las cargas primera
y segunda de disolvente orgénico representa de 672 a 1.092 litre
de disolvente orgénico por kilomol de HMP originalmente carga-
da al primer reactor. Si la segunda carga de disolvente orgé-
nico se efectfia hasta un total de 1,092 litros de disolvente
orghnico por kilomol de EMP, se perderd la ventaja en la se-
paracidn de la invencidn. A cantidades inferiores a 1.092
litros-de disolvente organico por kilomol de HMP, no solo se
obtiene ventaja en la separacidn, sino que la cantidad de CMP
equivalente a la que puede retener el segundo reactor, puede
aumentarse con respecto a la del procedimiento normal.

El siguiente ejemplo sirve para ilustrar adicio-
nalmente el procedimiento de la invencidén, pero no ha de ser

considerado como limitativo de la misma,

EJEMPLO

En este ejemplo, se lleva a cabo una comparacidn
entre la utilizaéidn del procedimiento anterior y la utiliza-
cién del proceso de la invencidn en una planta tipica. Un re-
cipiente correspondiente al primer reactor y que tiene una
capacidad de 7.560 litros, se carga con las cantidades de ma-

teriales ofrecidas en la Tabla I, tanto segin el procedimiento
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de la técnica anterior como seghn el procedimiento de la in—
vencidén. Las condiciones bajo las cuales se efectlian los dos

procedimientos se registran en la Tabla II.

TABLA I
Carga al primer reactor
Procedimiento Procedimiento
anterior mejorado
HCl acwoso al 35%, litros 1.890 1.890
HMP, kmoles 4,72 7,42
Benceno afiadido antes de
la cloracibn, litros 54103 3.874,5
Benceno afladido después
de la separacidn del HCl
acuoso, litros 0 : _ 1.928
Total benceno, litros 5103 5.802,5
TABLA  II
Condiciones de reaccidn en el primer reactor
Procedimiento Procedimiento
anterior mejorado
Primer reactor
capacidad del reactor, litros 7.560 7.560
Temperatura, 2C, 45 65
Tiempo de reaccidn, hr. 3,5 1,5

Velocidad de adicidn de
HC1 anhidro, kg/hr. 103,5=135 432

Primero y segundo reactores

Tiempo total de ciclo de lote,
hre 8,0 745
En el ejemplo del procedimiento anterior, el
primer reactor se opera en capacidad. En el ejemplo del proce-
dimiento mejorado, se carga al primer reactor 57% més de HMP
en relacién con la cantidad cargada en el proceso normal,

A pesar de la mayor cantidad de HMP en el pracedimiento mejora-
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do, la cantidad de benceno cargado antes de la cloracidn es
inferior y el primer reactor se opera a solo 87% de su capa-

cidad volumétricas

En el ejemplo del procedimiento mejorado, se
aflade la segunda carga de benceno al primer reactor después -
de la separacidn de HCl acuoso, llevando la cantidad total de
benceno utilizado a una cantidad mayor que.la carga de benceno
en el procedimiento anterior. Sin embargo, la cantidad total
superior asciende solo a 781,2 litros/kmol de HMP en compara-
cibén con 1.075,2 litros/kmol de HMP en el ejemplo del proce-
dimiento anterior. De este modo, la carga de separacidn por
kg de producto en la seccibén de purificacién, después del se-
gundo reactor, es de aproximadamente 72% de la carga del
ejemplo del procedimiento anterior.

Tal y como indica la Tabla II, el tiempo de
reaccidn en el ejemplo del procedimiento mejorado es conside-
rablemente més corto que el tiempo del ejemplo del procedimien
to anterior. La mayor parte de esta ventaja relativa al tiempo
se pierde en el tiempo de ciclo total de lote a causa del
tiempo mayor requerido para manejar las superiores cantidades

de HMP y CMP por lote en el procedimiento mejorado. Por lo

btanto, el tiempo de ciclo de lote total es aproximadamente

igual bajo ambos procedimientos.

Después de la separacidn de fases en el segundo
reactor, tanto en & procedimiento anterior como en el mejorado,
la fase orgénica que contiene el producto se lava primero con
una solucidn chustica al 10 % y luego con agua. EL disolvente
de la fase orgénica se separa entonces del producto. EL rendi-
miento de producto, en cada caso, es de aproximadamente 73% y
la pureza del éster fosforoditioato producido es del 95 % apro-




ximadamente en cada caso. Esta similitud en rendimiento y pure-
za se presenta a pesar del empleo de una mayor temperatura de
reaccidn, en donde podria esperarse normalmente wna méyor can-
tidad de subproducto.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera de realizarse en la préactica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son suceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al-

teren su principio fundamental.
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REIVINDICACIONES

1.— Procedimiento para preparar S-(0,0-dimetil-

fosforoditioato) de N(mercaptometil)ftalimida, caracterizado
porque comprende las etapas de:

a) formar una mezcla de N-hidroximetilftalimida,
un disolvente orginico en la cantidad de 378 a 672 litros de
dicho disolvente por kilomol de N~-hidroximetilftalimida, y
210 a 420 litros de una solucidn acuosa de HCl al 35-40% en
peso por kilomol de N-hidroximetilftalimida;

b) hacer reaccionar dicha mezcla, a una tempera-
tura de 45 a 752C aproximadamente y una presidn de 0 a 3,5
kg/ém? relativos aproximadamente, mientras est& en intimo
contacto la mezcla de reaccidn con HCl anhidro, a una veloci-

dad de 15 a 65 kg aproximadamente de HCL por hora por kilomol

de N-hidroximetilftalimida usada para formar la mezcla en la

etapa a), para mantener la concentracidn de HCl acuoso a un
nivel de 35 a 40 % en peso, para formar N-clorometilftalimida

en una primera mezcla acuoso-orginica;

¢) separar la fase organica que tiene disuelta
en la misma N-clorometilftalimida, de dicha primera meicla
acuoso-organica;

d) formar una segunda mezcla de dicha fase or-
génica separada que tiene N-clorometilftalimida disuelta en
la misma de la etapa ¢) y una cantidad adicional de diéolvenr
te orgénico, de modo que el total de las cantidades de disol-
vente afiadido en esta etapa y en la etapa a) ascienda a
672=-1,092 litros de dicho disolvente por kilomol de N-hidroxi-
metilftalimida usada para formar la mezcla en la etapa a),

y 0,0-dimetilditiofosfato de sodio en una cantidad molar igual

a 110~150% aproximadamente de la cantidad molar de N-hidroxi-
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metilftalimida usada para formar la mezcla en la etapa a);

e) hacer reaccionar la segunda mezcla, a una
temperatura de 45 a 702C aproximadamente y a una presidn que
oscila entre la ambiente vy 0,7 kgj/cm2 relativos aproximadamen-
te, para formar S-(0,0-dimetilfosforoditioato) de N(mercapto-
metil)ftalimida en una segunda mezcla acwoso-orginica;

£) separar la fase orginica que tiene disuelta
en la misma dicho $~-(0,0-dimetilfosforoditioato) de N(mercap-
tometil) ftalimida, de dicha segunda mezcla acuoso-orgénica; y

g) recuperar de la fase orgénica el citado
§=(0,0-dimetilfosforoditioato) de N{mercaptometil)ftalimida.

2,=- Procedimiento segfin la reivindicacibén 1, ca-
racterizado porque para Pormar la mezcla de la etapa a) se em-
plean de 420 a 588 litros de un disolvente orginico por kmol

de N-hidroximetilftalimida,

3.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reaccidn de la etapa b) se efectfla a
una presidn comprendida entre 0 y 1,4 kg/cm? relativos aproxi=-

madamente,

4,~ Procedimiento segiin la reivindicacibn 1,
caracterizado porque la mezcla de reaccidn de la etapa b) se
pone en intimo contacto con HCl anhidro a uwna velocidad de
aproximadamente 45 a 65 kg de HCl por hora por kmol de N~hi-

droximetilftalimida usada para formar la mezcla de la etapa a).

5.- Procedimiento segliin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el 0,0-dimetilditiofosfato de sodio usado
para formar la mezcla de la etapa d) est& presente en wna
cantidad molar igual a 110-130% aproximadamente de la cantidad
molar de N-hidroximetilftalimida usada para formar la mezcla

en la etapa a).
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6.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1,

caracterizado porque la reaccién de la etapa e) se efectfia a

‘una temperatura entre 50 y 659C aproximadamente.

7.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1,
caracterizado porque el procedimiento se interrumpe en la eta-

pa b) vy se recupera dicha N-clorometilftalimida.

8.~ Procedimiento para preparar S-(0,0-dimetil-
fosforoditioato) de N(mercaptometil)£ftalimida, tal y como queda

sustancialmente descrito en la presente Memoria,

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a mi-

quina por una sola cara.
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