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Este invencién se relaciona con la produccién de
clorotioformatos por reaccidn de un mercaptan con fosgeno en pre-
sencia de un catalizador de carbén activo:

RSH + coc12———}~ Rgcc.l + HC1
en donde R representa-un -alquilo, cicloalquil (inferior) metilo,
cicloalquilo inferior, alquenilo inferior, fenilo, fenilo cloro-
sustituido, bencilo o alquilorcloro~sustituido, en donde el sus-
tituyente,alqdilp,ésfa al menos tan separado como el &tomo_de
carbono ?’-(gamma), con respecto al 4tomo de azufre. Por el tér-
mino "alquilo™ o "algquilo cloro-sustituido" se quiere dar a en-
tender aquellos grupos que tienen de 1 a 15, preferiblemente de
1 a 10 y mis preferiblemente de 1 a 6 &tomos de carbono, por ejem
pi§ metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, sec~butilo,
iédbutilo, n-pentilo, neopentilo, n—hexiio, neohexilo, n-heptilo,
n~-octilo, n~decilo, n-dodecilo y n~tetradecilo. Por el término
"algquenilo inferioxr" se quigre da: a entender: aquellos grupos que
tienen de 2 a 5 &tomos de carbono y al menos un enlace olefinico.
Por el té€rmino "cicloaquilo inferior" se quiere dar a entender
grupos cicloalifdticos que tiénen de 3 a 7 &tomos de carbono, tal
como ciclopropilo y ciclohexilo. El. término "cicloaquil (inferiox)
metilo" incluye grupos que tienen de 3 a 7 &tomos de carbono en
la porcidn cicloalguilo, tales como ciclopropilmetilo y ciclopen-
tilmetilo., Bl £&rmino "clorofenilo" incluye anillos fenilo mono-
¥ policloradecs en donde el &tomo o &tomos de cloro pueden estar
sustituidos diversamente. 3

Seglin una modalidad preferida del procedimiento de
la invencidén, R es algquilo, cicloalquiié inferior, cicloalquil(in|
ferior)metilo, bencilo, fenilo o fenilo cloro-sustituido. Modali-

dades preferidas para las diversas posibilidades de R son: cuando

representa alquilo, aquellos grupos que tienen de 1 a 6 dtomos
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de carbono, particularmente etilo, n-propilo, isopropilo, n-bu-
tile, sec~butilo, n-pentilo y,neopgntilo; cuando representa ci-
cloalquilo inferior: ciglobutilo; cuando representa cicloalquil
(inferior)metilo: ciclopropilmetilo y ciclopentilmetilo; cuando
representa algquenilo inferior: alilo; cuando representa fenilo
cloro-sustituido: p-clorofenilo; y cuando representa haloalquiloj
3-cloropropilo.
Dichos cloritioformatos son intermediarios de utilidad
para la produccién de tiocarbamatos herbicidamente eficaces f -
compuestos similares. La reaccibn entre mercaptanes y fosgeno pé-
ra producir clorotioformatos se describe en la patente USA nGme-
ro 3.165.544 de larry Tilles, la cual describe la realizacién de
este prqéeso en una instalacifn a escala lab?ratorio. Se indica
que las tempe&aturas de reaccifn deberé&n mantenerse tan bajas
como sean posible,’consonantes con velocidades de reaccibn razo-
nables, puesto que a elevadas temperaturas comienza a formarse,
en cantidades significativas, disulfuro subproducto. Para esta
reaccifn, se sugiere una temperatura méxima comprendida entre 70
y l40°C apésximadamente.

Uno de los procesos utilizados a escala comercial para
la produccién de clorotioformatos de alquilo inferior mediante
esta reaccidn, utiliza dos lechos catalfiticos de carbbn activado
dispuestos en serie. El primer lecho estd contenido preferible-
mente en un reactor de tubos mtltiples; el segundo se encuentra
en forma de un reactor de lecho empacado que contiene un solo le=-
cho catalftico. Il primer reactor funciona como un reactor en fa-
S0 liqui@g continua; més especificamente como un reactor catali-
tico tubular de flujo ascendente, introduciéndose los materiales

e partida por el fono y extrayéndose los productos por la por-

cién superior. La mezcla parcialmente reaccionada se introduce
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'13,7% que en promedio se encuentra justo por debajo del 5% y la

-3 -

entonces en :la parte superior del segundo reactor, el cual fun-
ciona como un lecho empacado de flujo por goﬁeo (£lujo descenden
te) . Is decir, el segundo reactor funciona en fase gaseosa con~
tinua puesto que se pasa continuamente cloruro de hidrSgeno ga=-
seoso a través del lecho. Los productos de la reaccidn se sepa-
ran de la zona inferior del segundo reactor y se pasan a un apa
rato aguas abajo para la separacién del clorotioformato. Sin em~
bargo, la puesta en practica de esté procediniento, segﬁnvse ha
encontrado, produce clorotioformatos en una pureza de s8lamente
91 a 95% aproximadaﬁente. La mayor impureza estf constituida
por disulfuros, presentes en una cantidad de 3-7% aprokimadameg
te, siendo ditiocarbonatos la mayor parte de las impurezas res-
tantes. Cuando se emplea para preparar clorotioformato de n-pro

pilo, la cantidad de disulfuro subproducto oscila entre 1,5 y

pureza del clorotioformato en promedio es del 93% aproximadamen-
te.,

Constituye un objeto de la presente invencién pro-
porcionar un proceso mejorado para la produccidn de'clorotiofog
matos por reaccién de un mercaptan y fosgeno en presencia de un
catalizador de carbén activo.

Otro objeto de la presente invencién es‘prop8rcio—
nar un procedimiento como el definido anteriormenée, que reduce
ai ﬁihimo-el disulfuro.subproducto,

Un tercer objeto de la presente invencién es pro-
porcionar dicho procedimiento éon una mayor capacidadﬁae produc-
cién. h “

~ Afin otro objeto mads de la presente invencidn es pro

porcionar un procedimiento como el anteriormente indicado que

tiene un buen control de temperatura en los reactores,
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Por Giltimo otro objeto m&s de la presente invencibn |
consiste en proporcionar un procedimiento como el anteriormente
definido que tiene una buena conversién del mercaptan a clorotio
formato.

La pfesente invencién comprende un procedimiento pa-
ra la produccidn de clorotioformatos de férmula ngcl en la que
R es alquilo, cicloalquilo inferior, ciclqﬁiquil(inferior)metilo,
alquenilo inferior, fenilo. cloro-sustituido, bencilo o alquilo
cloro-sustituido en donde el sustituyente cloro esté situado tan
alejado como el &tomo de carbono gamma, con respecto al dtomo de
azufre, mediante reaccidn del corréspondiente mercaptan con fos-
geno en presencia de un catalizador de carbdn activado, que com-
prende: (a) poner en contacto el mercaptan con fosgeno en una
pPrimera .zona de reaccifn en fase liquida continua, en presencia
de un catalizador que comprende carbfn activado: (b) separar un
primer producto de reaccifén de la primera zona de reaccifn: (c)
poner en contacto el primer producto de reaccién con un catali-
zadoy que comprende carb6n activado en una segunda zona de reac-
citn en fase liquida continua; y (d) separar un segundo producto
de reaccifén que comprende clorotioformato de la segunda zona de
reaccidn.

La invencién se describe m&s particularmente con re-
ferencia a la figura, la cual muestra un diagrama de flujos gene-
ralizado para llevar a cabo el proceso.

Con referencia a la figura, el mercaptan de la linea
1l se combina con fosgeno de la linea.2 y la mezcla se introduce
a través de la lfnea 4 a la porcibén inferior del primer reactor
10. 21 réactor 10 se pone en funcionamiento con los reactantes

Y productos formando una fase liquida continua. Preferiblemente,

el reactor 10 es un reactor tubular de lecho empacado que contien
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una pluralidad de tubos rellenos de carbdn activo de un tamarfio
de particula adecuado, de modo que cada.tubo funcione en la Eormﬁ
convencional como un reactor en miniatura de lecho empacado. Los
reactantes de la corriente 4 se introducen en la porcidn inferiox
del reactor, a continuacién en las porciones inferiores de los
tubos individuales y-por Gltimo pasan ascendentemente a tfgvés
de los tubos. La temperatura media de ;élida es generalmente de

0 a 70°C aproximadamente, con preferencia de 0 a 50°C aproxima-
damente. Las presiones oscilan entre ¢y 10,5 Kg/cm2 relativos
aproximadamente con preferencia entre O y 3,5 Kg/cm2 félativos

aproximadamente,

Los productos parcialmente reaccionados del primer reac

tor 10, se separan de la pgrte superior de este reactor como pro
ducto de cabeza por la linea 6 y se pasan a través de la linea 8
al interior del segundo reactor 1ll. El reactor 1l contiene un ~
lecho empacado 12 de carbén activado. La reaccién se completa en
el reactor 1l en una fase ligquida continua. Como se muestra en
la figura, esto se lleva a cabo introduciendo los reactantes en
la porcién inferior del reactor 11, de modo que este reactor fun-
ciona segfin el llamado estado de "flujo ascendente de inundacifn’
L1 reactor funciona generalmente a temperaturas medias de:;alida
comprendidas entre 0 y 70°C aproximadamente,vgon preferencia en-
tre 10 y 50°C aproximadamente, m&s pfeferiblemente a una tempera-
tura dentro de esta gama pero por debajo de los 50°C. ‘®mas pre-
siones oscilan entre g y 10,5 I-(g/cm2 relativos aproxiﬁédameﬁte,
con preferencia entre 0 v 3,5 Kg/cm2 relativos aproximadaménte.
Bl tiempo de residencia de los reactantes en el reactor 1l esti
en general comprendido entre 1 y 180 minutos aproximadamente, con

preferencia entre 5 y %0 minutos aproximadamente.

Log productos de¢ la reaccibn se separan del reactor 1l
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a travésAde la linea de cabeza ll, pasan al tamﬁor de separacibn
13 vy el clorotioformato producto se separa por la linea 15 para
su ulterior purificacifn. Los subproductos gaseosos (principal-
mente cloruro de hidr6geno con algo de fosgeno sin reaccionar)
se retiran por la linea 14 y se pasan a las unidades de purifi-
cacibn aguas abajo (no mostradas) para la recuperacisn de mate-
riales de partida sin reaccionar para su reciclo y separacibn y
ulterior procesado de cloruro de hidrSgeno.

Al igual que en el proceso anterior, cuando el se-
gundo reactor 1l se hace funcionar como un reactor en fase gaseo
sa continua (por ejemplo, como un reactor de lecho empacado de
flujo por goteo), la temperatura media de salida puede mantener- '
se también entre 0 y 70°C aproximadamente, como en el presente
proceso. Sin embargo, la éperaci&n segfin el proceso anterior sé
traduce en un perfil de temperatura desigual a través del reac-
tor debido a la pobre transferencia térmica, proporcionando zo-
nas 1océlizadas de alta temperatura o "zonas calientes". A par-

tir de la patente USA nfimero 3.165.544 se conoce que las tempe-

|

raturas indeseablemente altas contribuyen a la formacién de disu
furo subproducto. La presencia de zonas calientes en el reactor
11 aumenta por lo tanto la posibilidad de formacibn de este sub-—
producto.

Sin embargo, cuando el proceso se pone en préctica
utilizando la presente invencidn, la operacifén del segundo reac-
tor 11 como un reactor de lecho empacado en fase liquida conti~
nua, se traduce en una notable disminucién de la formacién de
disulfuro, puesto que dicha operacifn proporciona una mejor
transferencia térmic; y una distribucién de temperaturas mis

uniforme por todo el lecho catalfitico.

La operacién seglin esta invencisn, con el reactor
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1l en forma de un reactor en fase lfgquida continua, se traduce
en un aumento del tiempo de residencia en el segundo reactor a la
misma velocidad de flujo del proceso anterior, en un factor de
por lo menos 10 aproximadamente. Por ejempio, en el proceélmien-
to anterior, el tiempo de residencia en este reactor es confre-~
cuencia del orden de 4-5 minutos. En el presente procedimiento
el tiempo de residencia puede ser de 5 a 180 minutos aproximada-
mente e incluyo mayor, en funcidn de la velocidad de fiujo. Pre-
feriblemente, el tiempo de residencia estd comprendido entre 45
y 180 ninutos aproximadamente, més preferiblemente entre 45 y

20 6: 120 minutos aproximadamente. Razonablemente, podria espe-
rarse que la operacifn a dichos tiempos de residéncia mds largos
se traducirfa en una mayor formaci6n de subproducto; sorprenden-
t;;ente, sin embargo, 1& operacidn a tales tiempos de residencia
largos no se traduce en una formacién aumentada de subrproductos
en tanto en cuanto la temperatura se mantenga bajo un buen con-

trol. Alternativamente, la velocidad de £lujo de los materiales

se puede aumentar al objeto de permitir la operacién a tiempos

captan a clorotioformato. Preferiblemente, la velocidad de flujo
se puede incrementar hasta 2-2,5 veces la utilizada anteriormente

A velocidades de flujo aumentadas, el tiempo de residencia en el

primer reactor 10 disminuye también. ) CoEY

El control deseado de la temperatura en el reactor

11 y en el proceso global, se puede aumentar medisnte. introduc-

nentacién en la linea 2 o bien por separado al reactor 10. Parte
o la totalicad de este exceso se vaporizari bajo las condiciones

operativas normales del reactor 11, absorbiendo la vaporizacién

de residencia mds bajos en este reactor y mayor conversifn' de mey

cién de fosgeno liquido en el sistema, bien como parte de la ali-

el calor generado durante la reaccién.
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y también para facilitar el aumento de la produceifn global de

‘una temperatura convenientemente baja en el reactor ll, preferi-

Seglin otro método para controlar la temperatura,

clorotioformato, se puede introducir en el sistema una corriente
de reciclo relativamente fria 5, obtenida de las unidades de pro
cesado aguas abajo (no mostrada), y que comprende principalmente
materiales de partida sin reaccionar. Con preferencia, la corrien
te de reciclo de la linea 5 se puede introducir en el reactor 11

por via de las lineas 7 y 8 y su presencia contribuye a mantener

blemente por debajo de 50°C aproximadamente, Por otra parte, la
cdrriente de reciclo 5 se puede introducir por wia de las lineas
3 vy 4 al interior del primer reactor .10. M&s preferiblemente,
el control de la temperatura se mantiene mediante la combinacién
de utilizar fosgeno liquido en exceso e introducir la corriente
de reciclo en el reactor ll,

| La operacién segfin la invencién, como podrd ver-
se mis adelante a partir de los ejemplos dados, se traduce en una
conversifén de aproximadamente 94% del mercaptan de partida y en
la producciép de un producto que tiene una pureza aproximada del
938%, conteniendo en general menos del 1% de disulfuro. Adicional-
mente, el empleo de un reactor en fase liguida continua, y debi-
do ai aumento en el tiempo de residencia, proporciona una mayor
capacidad ¢ue una unidad similar que funciona utilizando un reac-
tor empacado de flujo descendente o de goteo, en el cual el tiem
po de residencia.es sustancialmente m&s corto., Se han obtenido
resultados similares-en el caso de clorotioformato de n~-propilo,
tal v como puede apreciarse a partir.del ejemplo 3., Tomando como
base estos resultados y el conocimiento general de esta té&cnica,

por ejemplo la informacidn contenida en la patente USA 3.165,.544,

es razonable suponer un buen prendimiento similar para los otros
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tipos de compuestos aquf incluidos. Segfin una alternativa &l tipd
de reactor de "flujo ascendente por inundaci6n" mostrado &n la
figura, el reactor 1l puede operarse como un reactor en fase 1li-
quida continua de cualquier otra forma que pueda ser coﬁveniente
por ejemplo como un reactor de lecho empacado inundado por flu-
jo descerndente. -

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la pré

tica de la presente invenci®n.

for

BJEMPLO I.-

Se utiliza un sistema de dos reactores como se mues
tra en la figura, con una capacidad de produccifén de aproximada-
mente 25,650 Kg por dia de clordtioformato de etilo. El primer
reactor es un reactor tubular de f£lujo ascendente, estando los
tubos rellenos de catalizador de carbbn activado. Bl segundo
reactor es un reactor de lecho empacado que conticne un lecho de
catalizador de carbdn y que funciona como un reactor de flujo as|

cendente. ) ¢
In el primer reactor, correspondiente al reactor 10

de la figuré, se alimentan 10 kilomoles/hora de fosgeno y 9,2
kilomoles/hora de etil mercaptan. El reactor se opera con una
temperatura de entrada de aproximadamente 15-40°C, uné‘tempera—
tura de salida de 50~65°C aproximadamente y una presi6n de sali-
da de 2,1 a 2,52 Kg/cm2 relativos aproximadamente. Los productos
parcialmente reaccionados del primer reactor se alimentan a la
porcidén inferior del segundo reactor junto con una corriente de
reciclo que contiene 4,8 kilomoles/hora de fosgeno y 2,1 kilomo-
les/hora de clorotioformato de etilo.,.El segundo reactor funciona
con una temperatura de entrada de aproximadamente *8-26°C, una
temperatura de salida de 33-49°C aproximadamente, una presibn de

2 relativos y un tiem

salida de aproximadamente 1,68 a 1,96 kg/cm
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| proporcionar una capacidad de aproximadamente 51.300 Xg/dia de

po de residencia de unos 75 minutos.

La conversifn de etil merc;ptan al clorotioformato
és del 94%, El producto”se obtiene con una pureza del 98%, con-
tenienda aproximadamente 0,5 a 1% de disulfuro de dietilo y apro-
ximadamente 1% de ditiocarbonato de dietilo.

LJOMPLO II.-
Se utiliza el mismo sistema gue en el ejemplo I pe-

ro sc aumentan las velocidades de flujo de los materiales para

clorotioformato de etilo., Las velocidades de flujo de fosgeno y
etil mercaptan son respectivamente de 20,16 y 18,36 kilomoles/
hora. La velocidad de flujo de reciclo es de 9,5 y 4,2 kilomoles/
hora respectivamente de fosgeno y clorotioformato de tilo. Las
temperaturas y presiones de operacifin son préacticamente iguales
a las usadas en el ejemplo I. Ll tiempo de residencia de los ma-
teriales en el segundo reactor se reduce a 35 minutos aproximada+
mente. Se obtiene de nuevé clorotioformato de etilo con una pure-
za del 93%, con una conversifn del 94% del etil mercaptan. El
contenido en disulfuro de dietilo en el producto es de 0,5 a 1%
aproximédamente y el contenido en ditiocarbonato de dietilo es
de 0,5% aproximadamente. .
EJEMPLO ITI,.~

Se utiliza un sistema de dos reactores como en la
figura adjunté, con una capacidad de producci6n de aproximadamens
te 33,300 kg/dia de clorotioformato de n-propilo. Bl primer react
tor es un reactor tubular de flujo ascendente, con los tubos re-
llenos de catalizador de carbbn activo., D1 sequndo reactor es un
reactor de lecho empacado que contiene un lecho de qatalizador

de carbbén y gue funciona como un reactor de flujo ascendente.

In el primer reactor, correspondiente al reactor
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to, asi como la manera de realizarlo en la priactica, debe hacer-~
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19 de la figura, se alimentan 11,07 kilomoles/hora de fosgeno y
10,08 kilomoles/hora de n-propilmercaptan. En el reactor 10 se

introduce también una corriente de reciclo que contiene aproxima-
damente 4,95 kilomoles/hora de fosgeno y aproximadamééfe 2,25
kilomoles/hord de clorotioformato de n-propilo. El reactor se po+
ne en funcionamiento & una temperatura de entrada de 15-40°C aprg

ximadamente, una temperatura de salida de 40-55°C aproximadamen-

damente. Los productos parcialmente reaccionados del primer react
tor se alimentan a la porcién inferior del segund§ reactor. El
segundo reactor funciona con una temperatura de entrada de 40~55f
aproximadamente, una temperatgfé de salida de 40~55°C aproxima-
damente, una presién ae salida de 1,54~1,82 kg/cm2 relativos
aproximadamente y con un tiempo de residencia de 75 minutos apro
ximadamente. '

La conversién de n-propilmercaptan al clorotio-
formato es de 94%. L1 producto se obtiene con una pureza de 98-
99%., : . ‘

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-+

se constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su

prineipio fundamental,
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-~ REIVINDICACIONES -~

l.- Procedimiento para preparar clorotioformatoé,
de férmula: "
RSgCl
en la que R es alquilo, cicloalquil(inferior)metilo, cicloalqui-
lo inferior, alquenilo inferior, fenilo, fenilo cloro-susiituido
bencilo o alquilo cloro-sustituido en donde el sustituyente clo-
ro estd situado al menos tan separado como el Atomo de carbono
gamma con respecto al &tomo de azufre; caracterizado porque com-
prende las etapas de:

a) hacer reaccionar un mercaptan de fSrmula RSH

con fosgeno en una primera zona de reaccién en
fase lfquida continua, en presencia de un cata-
lizador que comprende carbdn activado;

b) separar un primer producto de reaccidn de- la

primera zona de reaccifn;
¢) poner en contacto el primer prodqcto de reaccibn
con un catalizador que comprende carbdn activado
en una segunda zZona de reaccidn en fase liquida
continua; y

d) separar un segundo producto de reaccifn, que com
prende al clorotioformato, de la segunda zona de
reaccién,

2.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn lﬂ caéac—
terizado porque la etapa (c) se efectua a una temperatura media
de salida de 0 a 70°C aproximadamente.

3.~ Procedinmiento segfin la reivindicacibén l, carac-
terizado porque la etapa (c) se efectua a una temperatura media

de salida de 10 a 50°C aproximadamente.

4.~ Procedimiento seg@n la reivindicacién 1, carac-
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terizado porque la etapa (c¢) se efectua a una temperatura media
de salida de 10°C hasta por debajo de 50°C’aproximadaménte.

5.~ Procedimiento segln la reivindicacién i; caracte-
rizado porgue la etapa (c) se efectua con un tiempo de residen-
cia entre 5 y 180 minutos aproximadamente.

6.~ Procedimiento segfin la reivindicacién 5, caracte-
rizado porque la etapa (c) se efectua con un tiempo de residen-
cia entre 45 y 180 minutos aproximadamente.

7.- Procedimiento segfin la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porgque en la etapa (a) se introduce un exceso de fosgeno
liguido.

8.- Procedimiento seglin la reivindicacién 1, caracte-

rizado porque en la etapa (c) se introdice uh exceso de fosgeno

liquido. .. .
9.~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, caracte~
rizado porque se recuperan los materiales de partida sin reac-
cionar del producto de la etapa (d) y se reciclan a l= etapa (c)

10.- Procedimiento segfin la reivindicaciéﬁfl, carac-
terizado porgue se recuperan los materiales de partida sin reac-
cionar del producto de la etapa (d) y se reciclan a la etapa (a)

11l.- Procedimiento segfin la reivindicacién 1, carac-~
terizado porque se recupera el clorotioformato del producto de
la etapa (4).

12.~- Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la etapa (c) se efectua iptroduciendo el primer
producto de reaccidn en lé porcién inferior de un reactor de le~
cho empacado que contienelun lecho de ‘catalizador de carbdn ac-
tivado. ’ C

13.~ Procedimiento seglin la reiv;ndicacién 1, carac-~

terizado porque el segundo reactor se opera como un reactor de
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de lecho empacado de flujo ascendente por inundacifn.
14,~ Procedimiento para preparar ciorotioformatos,
tal y como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria
e ilustrado en los dibujos adjuntos. .
Dsta Memoria consta de catorce hojas escritas a m§
quina por una sola cara.

Madrid.,s MAR, 1978

STAUFFCR CHEMICAL COMPANY.

Ji M, GOMEZ AC!
P« ps Firmador J, Suarex Ding
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