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ABREGE DU CONTENU TECHNIQUE
DE L'INVENTION

L'invention concerne la préparation des esters de formule
HS-X-COOR
dans laquelle X représente un radical alkylene en Cq4 a C4 et R un radical alkyle en

Cq a C4g par reaction d'un suifhydrate sur |'ester halogénocarboxylique correspon-
dant :

Y-X-COOR
ou Y désigne un atome de chlore ou de brome.

On effectue la réaction en milieu alcooliqgue anhydre ou substantiellement

anhydre et sous une pression d'hydrogene sulfuré au moins égale a 10 bars abso-
lus.
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SYNTHESE D'ESTERS D'ACIDES MERCAPTOCARBC [®

.....................

La présente invention concerne la préparation d'esters d'acides mercapto-
carboxyliques et a plus particulierement pour objet la synthese des esters de formule
generale :

HS-X-COOR (1)
dans laquelle X représente un radical alkylene, linéaire ou ramifié, contenant de 1 a
4 atomes de carbone et R un radical alkyle, linéaire ou ramifi€, contenant de 1 a 18
atomes de carbone, de préféerence 1 a 12.

Ces esters connus sont industriellement utilisés comme produits intermédial-
res, notamment pour la fabrication de dérivés de ['étain utiles comme stabilisants a la
chaleur des poly(chlorure de vinyle) et, dans le cas des esters d'alcools inferieurs
(notamment R = méthyl), pour la fabrication de derivés héetérocycliques
(thiophéniques ou thiazoliques) utiles comme agents phytosanitaires.

La principale voie d'obtention des esters (l) est l'esterification d'un alcool
ROH par un acide HS-X-COOH, lui-méme obtenu par action d'un sulfhydrate sur
'acide chloro (ou bromo)carboxylique correspondant. Malgre son excellent rende-
ment global, cette méthode présente l'inconvénient de générer une quantité conside-
rable de rejets salins aqueux.

On sait que les esters d'acides mercapto-carboxyliques peuvent egalement
étre préparés par action d'un sulfhydrate alcalin sur un ester d'acide halogenocar-
boxylique. Cette méthode a notamment été utilisée par RM. ACHESON et al
(J.Chem. Soc. 1961, p.650-660, en particulier p.656) pour préparer l'a-mercapto-o-
méthylpropionate de méthyle par action du sulfhydrate de sodium sur |'a-bromo-a-
méthylpropionate de méthyle dans le méthanol anhydre ; le rendement est tres faible
(environ 36 %). Peuvent également étre mentionnées les publications de brevets
JP 48-86818, 63-10755 et 2-304061 qui opeéerent toutes en présence d'eau, soit en
milieu hydroalcoolique (JP 48-86818 et 63-10755), soit en milieu eau-toluene en
présence d'un agent de transfert de phase (JP 2-304061).

Il a maintenant été trouvé que la présence, dans le milieu reactionnel, de
quantités notables d'eau (autre que celle provenant éventuellement de la formation
in situ du sulfhydrate) est défavorable a la sélectivité de la reaction et que cette se-
lectivité est en outre améliorée en opérant sous une pression élevee d'hydrogene
sulfure.

L'invention a donc pour objet un procédé de préparation des esters de for-
mule (I) par action du sulfhydrate d'ammonium ou d'un sulfhydrate ailcalin ou

alcalino-terreux sur 'ester halogéno-carboxylique correspondant de formule :
Y-X-COOR (1)
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dans lagquelle R et X ont les mémes significations que ci-dessus, et Y designe un
atome de chlore ou de brome, caractérisé en ce qu'on effectue la réaction en milieu
alcoolique anhydre ou substantiellement anhydre et sous une pression d'hydrogene
sulfuré au moins égale a 10 bars absolus.

L'expression "substantiellement anhydre" signifie ici que le milieu réactionnel
ne contient pas d'eau autre que celle pouvant provenir de lI'eéventuelle formation In

situ du sulfhydrate comme c'est le cas, par exemple, pour la formation du sulfhydrate
de sodium selon la reaction .

NaOH + H»S ™ NaSH + H»0

Comme alcool on peut utiliser un alcool inférieur en C4 a C4, mais on pre-
fére travailler dans l'isopropanol et surtout dans le methanol.

| a réaction peut étre effectuée a une température allant de 0 a 80°C, mais
on préfére opérer a une température comprise entre 10 et 60°C.

La pression d'hydrogene sulfure peut aller jusqu'a 30 bars absolus, mais est
avantageusement comprise entre 10 et 20 bar absolus.

Bien que le procédé selon l'invention s'applique aussi aux esters bromocar-
boxyliques, on préfere partir des esters chloro-carboxyliques obtenus avec d'excel-
lents rendements (environ 96 %) suivant la réaction d'esterification

CI-X-COOH +ROH *» CI-X-COOR + H20

Selon la nature de l'ester (lI) mis en oeuvre, sa concentration initiale dans le
milieu réactionnel peut aller de 1 a 5 moles par litre d'alcool.

Comme sulfhydrate on peut utiliser un sulfhydrate aicalin ou alcalino-terreux
tel que, par exemple, NaSH, KSH et Ca(SH)», mais on préeféere employer le sulfthy-
drate d'ammonium qu'on peut former in situ sans production d'eau. Le rapport mo-
laire sulfhydrate/ester (1) est géneralement compris entre 1 et 2, mais pour obtenir
une conversion complete de l'ester (ll) il va de preference de 1,1 a 1,5. Les valeurs
indiquées pour ce rapport sont evidemment a diviser par deux lorsqu'on utilise un
sulfhydrate bifonctionnel comme Ca(SH)».

lLe procedé selon l'invention peut étre mis en oeuvre en continu ou en dis-
continu (batch). Par rapport au procéde usuel de préparation des esters d'acides
mercapto-carboxyligues par esterification d'un alcool ROH par un acide HS-X-
COOH, il présente l'avantage, d'une part, de sous-produire environ deux fois moins
de sel d'ammonium ou de sel alcalin ou alcalino-terreux et, d'autre part, de reduire
considérablement la quantité de rejets aqueux salins. En effet, apres neutralisation
par un acide (de préférence HCI ou H2SO4) de I'exces de sulfhydrate dans le me-
lange réactionnel, les sels précipités peuvent étre facilement sépares par filtration,
avant ou apres evaporation de l'alcool.

Dans les exemples suivant qui illustrent lI'invention sans la limiter, les pour-
centages indiqués sont exprimeés en poids et les pressions d'H2S en bars absolus.
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EXEMPLE 1
Dans un autoclave en acier inoxydable, on a chargé 151 g d'une solution
méthanolique d'ammoniac a 9,1 % (soit 0,808 mole de NH3) puis on a introduit de
'hydrogene sulfuré jusqu'a une pression de 12 bars absolus. On a ensuite introduit
5 en 40 minutes, a l'aide d'une pompe, 120 g (0,57 mole) de chloroacetate de 2-ethyi-
hexyle en maintenant la température a 10+2°C. On a agite les reactifs pendant une
heure, puis on a decomprime |'autoclave.
|'analyse de la solution méthanolique a montré qu'elle contenait 49,3 % de
thioglycolate de 2-éthylhexyle et 1,2 % de thiodiglycolate de 2-éthylhexyle, soit un
10 rendement de 97,4 % en thioglycolate de 2-éthylhexyle.
Aprés neutralisation a l'aide d'acide chlorhydrique, la solution méthanolique
a été chauffée sous vide pour évaporer le méthanol, puis filtrée pour séparer le
chlorure d'ammonium précipité et enfin distiliée. On a ainsi recueilli un thioglycolate
de 2-éthylhexyle de pureté supérieure a 99 % et exempt d'acidité residuaire.
15 EXEMPLE 2
Dans le méme réacteur qu'a I'exemple 1, on a chargé 350 g d'une solution
méthanolique de sulfhydrate de sodium a 8,5 % (soit 0,53 mole de NaSH), puis on a
porté la pression a 10 bars par introduction d’hydrogene sulfure.
En maintenant la température a 10°C on a ensuite introduit 39 g (0,36 mole)
20 de chloroaceétate de méthyle.

Aprés réaction et retour a la pression atmosphérique, on a obtenu une solu-
tion méthanolique contenant :

8,7 % de thioglycolate de méthyle
0,96 % de thiodiglycolate de méthyle
< 0,01 % de chloroacetate de methyle
ce qui correspond a un rendement de 89 % en thioglycolate de methyle.
EXEMPLES 3a 9
Selon le méme processus opératoire qu'aux exemples 1 et 2, on a realisé
sept essais de préparation du thioglycolate de 2-éthylhexyle en faisant varier la
30 pression d'HoS, la température et/ou le rapport molaire sulfhydrate/chloroaceétate de
2-éthylhexyle.
Dans les exemples 3 et 4, donnes a titre comparatif, le methanol a ete rem-
placé par de l'eau totalement (exemple 3) ou pour moitié (exemple 4).

Les conditions opératoires et les résultats obtenus sont réesumeés dans le
35 tableau suivant ou R représente le radical -CH2COOCgH 7.
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Les réalisations de I’invention au sujet desquelles un droit exclusif de propriéte

ou de privilege est revendique sont definies comme 1l suit:

1. Procéd¢ de préparation d’un ester d’acide mercapto-carboxylique de

formule:
HS-X-COOR (1)

dans laquelle X représente un radical alkylene, linéaire ou ramifi¢, contenant de
1 a 4 atomes de carbone et R un radical alkyle, linéaire ou ramifié, contenant de
1 a 18 atomes de carbone par action du sulfthydrate d’ammonium ou d’un
sulthydrate alcalin ou alcalino-terreux sur 1’ester halogeno-carboxylique

correspondant de formule:
Y-X-COOR (1)

dans laquelle R et X ont les mémes significations que ci-dessus, et Y designe
un atome de chlore ou de brome, caractéris¢ en ce qu’on effectue la réaction en
milieu alcoolique anhydre ou substantiellement anhydre et sous une pression

d’hydrogene sulfuré au moins €gale a 10 bars absolus.

2. Procédé selon la revendication 1, dans lequel ’alcool est le méthanol ou

1"1sopropanol.

3. Procéde selon la revendication 1 ou 2, dans lequel la pression

d’hydrogene sulfuré est comprise entre 10 et 20 bars absolus.

4. Procéde selon I’une quelconque des revendications 1 a 3, dans lequel on

opere a une température allant de 0 a 80°C.

S. Procede selon la revendication 4, dans lequel on opere a une temperature

comprise entre 10 et 60°C.
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6. Procéde selon I’'une quelconque des revendications 1 a 5, dans lequel la
concentration initiale d’ester (II) dans le milieu réactionnel est comprise entre 1

et 5 moles par litre d’alcool.

7. Procéde selon 1’'une quelconque des revendications 1 a 6, dans lequel le

rapport molaire sulthydrate/ester (II) est compris entre 1 et 2.

8. Procéde selon la revendication 7, dans lequel le rapport molaire

sulthydrate/ester (II) est compris entre 1,1 et 1,5.

9. Procedé selon 1'une quelconque des revendications 1 a 8, dans lequel on

utilise le sulthydrate d’ammonium.
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