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No 3.799.989 describe un proceso no catalitico para la prepara-

Esta invencidn se relaciona con un procedimiento para
la produccién de compuestos de tiofenol., Dichos compuestos son
ya bien conocidos por su utilidad como antioxidantes, inhibido-—
res de polimerizacidn, intermediarios para la preparacién de
otros productos quimicos, etc.

Aungue los tiofenoles se conocen y han utilizado des-—

de hace muchos afios, dichos compuestos siguen siendo unos pro-

duétos quimicos costosos. Los numerosos intentos reslizados pa-
ra preparar estos compuestos no se han traducido en el logro d%
un proceso econdmico libre de contaminacién. :

Por ejemplo, la patente USA No 2,490.257 describe la
reaccidn en fase vapor de clorobenceno y sulfuro de hidrdgeno

]
en presencia de carbén de madera, mientras que la patente Usa !

¢ién de tiofenoles a partir de los mismos reactantes. Otros mé-
todos conocidos para preparar los tiofenoles inecluyen la rege-
¢cidn enfre ciclohexano y azufre o un cloruro de azufre, tal y
como se describe en la patente USA No 3.671.593, y la reduccidn
de cloruros de dcido fenilsulfénico con hidrazina.
Recientemente se han descrito ciertos intentos para
nejorar estos procesos de la técnica anterior. De este modo,
la patente USA No 3.883.599 describe la deshidrogenacién del
correspondiente ciclohexilmercaptan por medio de 502 en fase
gaseosa, en presencia de un gas inerte, con un catalizador e ?

deshidratacién. En la patente USA No 4,006,186, se describe un!
proceso que comprende reaccionar un cloruro de dcido fenilsul-:
fénico con hidrazina, dcido yodhidrico y dcido clorhidrico par%
dar la .correspondiente sulfonhidrazida, reaccionar el pro&ucto;
asi formado, en una segunda etapa, para proporcionar el corres%

. |
pondiente disulfuro, reaccionar este Ultimomaterial con hid:azina
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¥y d4lcali para formar un tiofenolato y liberar a continuacidn el
tiofenol con un 4cido mineral.

Sin embargo, todos los procesos de la téenia anterion
estdn sujetos a inconvenientes ya que requieren métodos de eta-
pas miltiples, costosos, o se traducen en la liberacidn de clo-
ro o 4cido clorhidrico, presentando asi problemas de conxaminaJ
¢idn ambiental,

Se ha encontrado ahora, segUn esta invencidn, que log
tiofenoles se pueden preparar convenientemente s partir de sus
correspondientes compuestos bencénicos en una reaccién de una
sola etapa, que evita la liberacidn de contaminantes.

En el proceso de esta invencidn, se obtiemen los tio-
fenoles por reaccién de los correspondientes compuestos bercé-
nicog con sulfuro de hidrégeno, en contacto con un catalizador
de absorcidn.

La invencidén se comprenderd mejor haciendo referencia
a la siguiente descripeidn y dibujos adjuntos.

La figura 1 es una representacidn esquemdtica del pro
ceso seagdn la invencidn.

La figura 2 es una representacidn esquemdtica de otra
modzalidad del método de la invencidn.

De forma mds detallada, los tiofenoles producidos por

esta invencidn incluyen tiofenol, conocido iambién como fenil—

mercaptan 0 feniltiol que ¥diene la férmula empirica Cg Hy SH,
y tiofenoles sustituidos . El término "tiofenoles sustitui- !

dos" tal y como se utiliza en esta memoria y en las reivindica~}
. . i
ciones adjuntas, quiere representar un tiofenol sustituido en |

|
el anillo benceno con 1 a 5 sustituyentes hidroxi, nitro, hald-|
geno, alquilo de 1 a 12 4tomos de carbono o alcoxi de 1 a 6 étoT

mos de carbono, siendo los sustituyentes iguales cuando estd ) |
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presente mds de un sustituyente..
Como anteriormente se ha mencionado, uno de los reac-—
tantes en el método de esta invencidn es el compuesto bencéni-
co correspondiente al tiofenol deseado. Compuestos bencénicos
ilustrativos, adecuados para la prdctica de esta invencidn, in-
cluyen benceno, m~cresol, xileno, o-diclorobencenc, p-dicloro-

benceno, nitrobenceno, anisol, p-clorotolueno, dodecilbenceno,

hexilfenol, etc,

Como catalizador de absorcién se utiliza un material |

que tiene una elevada drea superficial, del orden de 1 a 1000
m2/gramo aproximadamente. Catalizadores adecuados incluyen

carbones activos, cogque de petrdéleo, diversos carbones vege'ba—I

les, coques de petroleo calcinados, aldmina, arcilla, gel de sf
lice, tamices moleculares y diversas mezclas de los anteriores.
Opcionalmente, los catalizsdores de absorcidn se pueden mezclar
0 impregnar con co~catalizsdores tales como sulfuro de zine,

sulfuro de cobalto, sulfuro de cadmio, y otros sulfuros de meta

les de transicion, Por otra parte, pueden emplearse varias con-
binaciones de los +tipos de catalizadores anites citados, tales
como mezclas de catalizadores impregnados con catalizadores no
impregnados, ete. Los catalizadores preferidos son los carbones
vegetales y carbones vegetales impregnados con sulfuro de zinec.
Los reactantes se pueden usar en cantidades estequio-

métricas, pero con preferencia se utilizard un exceso sustan-

cial de sulfuro de hidrdgeno., De este modo, se ha encontrado
preferible utilizar un exceso del 100 por 1CO o mayor de sulfu-
ro de hidrdgeno. Z

Si bien las temperaturas de reaccidn de 500 a 9002C

|
aproximadamente pueden ser usadas adecuadamente en la précticei

de esta invencidn, con preferencia la reaccidn se efectua a tenm
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peraturas de 600 a 8008C aproximadamente. Puede utilizarse tame
bién presién, y, de este modo, la reaccién se puede llevar a
cabo a una presidén de hasta 7 Kg/bm? absolutos aproximadamente,
¥y superior.

Ia reaccidén se efectua en fase gaseosa en cuaglquier
aparato adecuado. El producto se puede recuperar después de un
paso a través del catalizador de absorcidn, o bien se puede prg
porcicpar un proceso continuo en donde se recircula el gas de
escape. En los dibujos se ilustran dos métodos adecuados para
utilizarse en la prdctica de esta invencidn.

Con referencia a la figura 1, el mimero 10 representa
un reactor de lecho estdtico que contiene un catalizzdor de
absorcidén. El reactor de lecho estdtico 10 estd conectado a una
gseccidén de precalentamiento por serpentin 12 y tanto el reactonr
10 como la seccidén de precalentamiento 12 estdn situados en el
interior del norno eléctrico 14. El gas de sulfurc de hidrdgeno
gse alimenta a través de la linea 16 y el compuesto bencdnico g
través de la linea 18. La mezcla de sulfuro de hidrdgenoc gaseo-
go y compuesto bencénico se vaporiza y precalienta en la sec-
cidn 12 a temperaturas del orden 300 a 6009C eproximadamente,
dependiendo las temperaturas especificas del compuesto bencédni-
co particuler usado. la mezcla gaseosa se pasa entonces a travds
del reactor 10 en donde se mantienen temperaturas de 500 a 900e(¢

aproximadamente, y los productos gaseosos que salen por la li-

nea 20 se condensan pare proporcionar el tiofenol deseado. ILos
stbproductos no condensables se pueden pasar a través de un la-
vador cadstico (no mostrado).

En la figura 2 gse muestra otra modalided de la inven~-

cidn en donde se utiliza un reactor electrotdrmico de lecho

fluido, El reactor 22, que contiene al catalizador de absorcidnl,
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se calienta mediante el electrodo de grafito 24, el cual es
energizado mediante un transformador (no mostrado). El sulfuro
de hidrdégeno gaseoso se alimenta a través de la linea 26 al in-
terior del vaporizador 28 y el compuesto bencénico se alimenta
al vaporizador. 28 a travds de la linea 30. Ia mezcla vaporizadg
se alimenta entonces a travéds de la linea 32, que consiste en
un conducto eléctricamente trazado, al interior de la caja de
ventilacidn 34 del reactor en donde se mantiene una temperatura
de 200 a 2502C aproximadamente, antes de alimentarse al reactor
22. la caja de ventilacidn 34 se utiliza para igualar la presidh
gaseosa en el reactor 22.A1 igual gie a1 el reactor de lecho estd-
tico, se mantiene en el reactor una temperatura de reaccidn de

500 a 90CeC aproximedamente. Despuds de pasar a través del reac

tor 22, los productogs gaseosos salen por la linea 36 y se con-
densan para proporcionar el tiofenol deseado. Se puede usar un
lavador caUstico para atrapar los subproductos no condensables.
El catalizador de absorcidén que pueda perderse por elutriacidn,
e puede reponer a itravéds de la puerta de acceso 38. |

Los siguientes ejemple servirdn para adicionalwente
la prdctica de esta invencién.

EJEMPLO 1
En este ejemplo se usa un reactor de lecho estdtico

tal y como se ilustra en la figura 1. El reactor 10 es de c¢ris-

tal de cuarzo de 25,4 mm de didmetro y 330,2 mm de longitud y
estd acoplado a una seccidn de precalentamiento por serpentin
12, consistente en un tubo de cuarzo de 6,35 mm de didmetro y i
914,4 mn de longitud.

El reactor 10 estd lleno de carbdn vegetal y se encuen

tra a 6002C; la temperatura del precalentador se establece en

40092C, Se slimenta benceno al precalentador a unaz velocidad de
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adicidén de 0,15 moles por hora y se alimenta sulfuro de hidréget
no en la proporcidn de 0,28 moles por hora. Log reactantes se
vaporizan y calientan en el precalentador antes de introducirse
en el reactor 10,

Los productos gseosos se enfrian en un condensador
refrigerado con agua y los productos se identifican comparando
los tiempos de retencidn en cromatografia gas-liquido con ague=-
llos tiempos de retencidn de muestras auténticas de tiofendy
benceno. El condemsado lfquido contiene 3% en peso de tiofenol
¥ 97% en peso de benceno sin reaccionar.

EJEMPIOS 2 - 4

En estos ejemplos se utiliza un proceso en reactor de
lecho fluido tal y como se ilustra esquemdticamente en la figura
2.

El reactor 22 consiste en un tubo de acero inoxidable)
tipo 310, de 75 mm, con una longitud de 685,8 mm, que %iene una
seccidn expandida de 127 mﬁ, utilizdndose con la seccién de 1i~
beracidn un tubo de acero inoxidable de tipo 310, con una lon-
gitud de 508 mm, conectado & la parte superior. Hacia la parte
superior de la seccibén de liberacién, en su lateral, se utiliza
un acoplamiento de 19,05 mm como puerta de acceso 38 para repo-
ner el material de lecho que pueda perderse por elutriacidén. En

una posicidn directamente opuestia a la puerta de acceso, se en~-

cuentra un aconlamiento de 19,05 mm gque sirve como salida 36 pa-
1
ra los productos gaseosos de reaccidn.

En el fondo del resctor se encuentra la caja de venti%
lacién 34 y entre el fondo y la caja de ventilacidn se encuen—
tra una placa distribuidora de acero inoxidable de 1,5 mm con

agujeros o centros triangulares de 230,6 mm. Por encima de la

placa distribuidora, se utiliza un lecho de silice de 155,06 mm
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aproximadamente para proteger a la placa distribuidora contra

las elevadas temperaturas del lecho.

Entrando a través del reactor superior (acero inoxida-

ble tipo 310) se encuentra un electrodo de grafite 24 de 12,7
mm de didmetro, colocado cuidadosamente para que sigua la tra~-
yectoria de la linea central del reacitor. Se conecta energia

a2ldctrica al electrodo central, desde un transformador Westing=~

house. En estos ejemplos se utiliza corriente glterna de una 50+

la fase, de 60 ciclos. ;

Los reactantes se alimentan en cantidades tales que
proporcionen un exceso de 200 moles % de sulfuro de hidrégeno.
ELl benceno estd contenido en un recipiente constituido por un

tubo de cristal de 101,6 mm, con una capacidad de 7,5 litros.

La alimentacidén vaporizada se transmite a la caja de ventilacién

34 del reactor a través de un conducto eléctricamente trazado ¥4
para evitar la condensacién, la caja de ventilacién se encuentrg
igualmente eléctricamente trazada, manteniendose la temperatura
del gss en 2402C, Ia velocidad de alimentacién del benceno se

dosifica mediante un rotdmetro de lectura directa. La velocidadl
de vaporizacidn se mantiene constante ajustando la energiz a :
los elementos de calentamiento por resistencia de modo que se

mantenga un nivel constante en el vaporizador. En el reactor se

mantiene una temperatura de 450-6509C.

Los productos gaseosos del reactor que salen de este !
Ultimo a través de la linea 36, pasan a través de un ciclén y ?

ge introducen en el condensador vertical de vidrio. Ia lines de;

galida 36 del reactor y el cicldn se encuentran envueltos con

una cinta de calentemiento eldctrico para evitar la condensa-

cidn. El condensador de producto es un condensador de vidrio

convencional con 0,27 o estimados de superficie de condensacid
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Para logrer una mayor eficacia de condensacién, se utiliza per-
cloroetileno como refrigerante, alimentado al condensador a una
temperatura de ~52C. El percloroetileno se intercambia a su vez
con una unidad de refrigeracidn portdtil de filmjo constante
"Blue M", establecida a una temperatura de ~192C. Esta unidad
de refrigeracidén es fabricada por Blue M, Electric Co., Blue
Island, Illinois.

Los gases que salen del condensador ge queman y se
conducen gl hogar de una caldera.

En el reactor 22 se utiliza coque de petroleo calci-~
nado como material de absorcidn. En lgs siguientes tablas, se
ofrecen las condiciones de reaccidn y la conversidn en porcenta-

je en peso a los diversosg productos.

EJEHPLO ' 2 3 4
Temperatura 2C 550 600 650
Tiempo de residencia (segundos) 10,3 9,9 9,3
% en peso de benceno convertido a:
Tiofenol 1,5 1,3 1,6
Sulfuro de difenilo 1,8 1,2 3,9
Bifenilo 1,6 0,7 1,7

EJELMFLOS 5 « 7

Usando el aparato deserito en losg ejemplogs 2«4, pero
utilizando el carbdn activo BPL producido por PPG Industries ,
Inc., como material de absorcidn, en lugar del coque de petro-

leo calcinado, se llevan & cabo tres experimentos, las condi-

ciones de reaccidn y los resultados obtenidos se ofrecen en la

siguiente tabla.
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EJEMPLO 5 6 7
Temperatura 2C 550 600 650
Tiempo de residencia (segundos) 9,8 9,3 8,5
% en peso de benceno convertido a:
Tiofenol , 1,0 1,3 1,4
Sulfuro de difenilo 0,4 0,8 1,3
Bifenilo 1,9 1,9 1,9

EJEMPLOS 8 ~ 10

En estos ejemplos, se utiliza un material de absgoreidn
que comprende 67% en peso de cogque de petroleo caleinado y 33%
en peso de carbdn activo impregnado con sulfuro de zine. EL cerl
bén activo impregnado se prepara segdn técnicas convencionales
humectando carbén active BFL de PPG Industries, Inc. con gceta-
to de zinc, secando el carbdén humectado y pasando a continmacidn
sulfuro de hidrdégeno s través del material seco a 2009°C, para
convertir el acetato de zinc a sulfuro de zinc. Se utiliza la
instalacidn ¥y el procedimiento de los ejemplos 2-4. Los resul-

tados obtenidos se resumen en la siguiente tabla.

EJEMPLOS 8 9 10
Temperatura 2C 550 600 650
Tiempo de residencia (segundos) 10,9 ib,4 9,7 |
% en peso de benceno convertido a: !
Tiofenol 1,8 1,6 1,5
Sulfuro de difenilo 1,8 1,3 1,4

Bifenilo 276 2,0 2’1
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EJEMPLOS 11 - 13

El material de abgorecidn empleado en estos ejemplos
comprende una mezcla de 67% en peso de carbén sctivo BPL y 33%
en peso de carbdn activo BPL impregnado con sulfuro de zinc,
prepardndose este Ultimo componente en la forma descrita en los
ejemplos 8~10., Se utiliza la instalacidn y procedimiento de los

ejemplog 2=~4, Los resultados obtenidos se resumen en la siguien

te tabla.
|
EJEMPLOS 11 12 13 ’
Temperatura 2C 550 600 650
Tiempo de residencia (segundos) 960 9,1 8,5
% en peso de benceno convertido as
Tiofenol 0,8 1,0 1,2
Sulfuro de difenilo 0,2 0,4 1,4
Bifenilo 1,2 1,7 2,3

BJEMPLOS 14 ~ 15

En estos ejemplos, el material de absorcidn comprende
87% en peso de coque de petrdleo calecinado en mezcla con 13% en
peso de sulfuro de zinc., En la siguiente $abla se resumen las
condiciones y resultados obtenidos empleandoc la instalaecién y

el procedimiento de los ejemplos 2-4,

BJEMELO 14 15 6
Temperatura 2C ' 550 600 650
Tiempo de residencia (segundos) 9,6 9,9 8,9

% en peso de benceno converiido a:
Tiofenol 0,8 3,8 2,5
Sulfuro de difenilo 0,7 1,4 1,8
Bifenilo 0,4 0,7 1,1




- 11 -

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no glteren su

principio fundamental.
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~ REIVINDICACIONES =~

1,~ Procedimiento para preparar un tiofenol, caracte-

rizado porque comprende hacer reaccilonar el correspondiente coms
puesto bencénico con sulfuro de hidrdgeno, en contacto con un
catalizador de sbsorcidn,

2.~ Procedimiento segdn la reivindicacidén 1, caracte-
rizado porque la reaccidn se efectua a uns tempera%ura de 500 a
9002C aproximadamente.

3e= Procedimiento segun la reivindicacidn 2, caracte-
rizado porque la reaccidn se efectua a una temperatura de 600 a
8002C aproximadamente.

4,- Procedimiento segun la reivindicacién 1, caracte-
rizado porque el catalizador de absorcidén tiene un drea super-
ficigl de 1 a 1000 mz/gramo aproximadsmente.

5.- Procedimiento segun la reivindicaeidn 4, caracte-
rizado porgue el catalizador es carbdén vegetal.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte-
rizado porque el catalizador es cogue de petrdéleo calcinado.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, caracte-
rizado porque el catalizador es carbén activo,

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, caracte-

rizado porque sl menos parte del catalizador se impregna con un

co~catalizador.
9,~ Procedimiento segin la reivindicacién &, caracte-!

. !

rizado porque el co-catalizador es un haluro de metal de trans—:
;

!

10.~ Procedimiento segin la reivindicacién 9, caracte~

gicidn.

rizado porque el catalizador de absorcidn comprende una mezcla
!
de coque de petroleo calcinado y carbdn aectivo impregnado con i
|

sulfuro de zinc.
(v
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1l.- Procedimiento segun la reivindicacidn 9; carapste+
rizado porque el catalizador de absorcién comprende una mezcla
de carbdén activo y carbdén activo impregnado con sulfuro de zinc

12.- Procedimiento seguin la reivindicacidn 4, caracte-
rizado porque el catalizador se mezcla con un co-catalizador.

13.- Procedimiento segun lé reivindicacién 10, carac-
terizado porque el co-catalizador es un haluro de metal de tran-
sicidn.

1l4.- Procedimiento segin la peivindicacién 13, carac~-
terizado porque el catalizador de absorcidén es cogue de petroleo
calcinado y dicho co-catalizador es sulfuro de zinc.

15.~ Procedimiento segun la reivindiecacidn 1, caracte-
rizado porque el tiofenol se obltiene haciendo reaccionar benceno
con sulfuro de hidrdgeno.

1é.~ Procedimiento para preparar un tiofenol, tal y como
gueda sustancialmente descrito en la presente Memoria e ilustral
do en los dibujos adjuntos.

Esta Memoria consta de trece hojas escritas a mdquina
por una sola carsa, 29 9T 1975

Medrid,
STAUFFER CHENICAL COMPANY.
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