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MEMORIA DESCRIPTIVA 
para solicitar

P A T E N T E  D E  I N V E N C I O N  
e n

E S P A Ñ A  
por VEINTE años

a nombre de UNIVERSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteameri­
cana, establecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinois, 
Estados Unidos de América, por;

" UN PR0C.EDJMIL.NT0 PARA LA SULFONACION DE COMPUESTOS 
ORGANICOS "

Este invento se refiere a un procedimiento para la introduc­
ción del radical sulfónico en compuestos orgánicos, particularmen­
te en hidrocarburos benoenoidés, mediante el trióxido de azufre.
El invento hace posible efectuar la sulfanacíón en una forma sua- 

5 ve de reación y sin la formación de productos secundarios colorea­
dos y productos de descomposición del material de carga.
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Uno ¿o los objetes del presente invento os efectuar les 
reacciones de sulfonación en condiciones suaves de temperatura 
y con concentraciones relativamente bajas de un agente sulfo- 
n; nte particular en la mezcla de reacción, con formación de un 
producto intermedio sulfonado, que conduce a recuperar de la 
res ación productos de neutralización libres relativamente de

La sulfonación de compuestos orgánicos, particularmente 
de hidrocarburos bancdncid.es, se efectúa de acuerdo con al pro- 
certa Invento introduciendo el trióxido de azufro necesario pa.-

un producto de adición del trióxido 
íormador de complejos elegido del grupo 

nue consta de los sulfatos de alcoholes, ácidos alcano-culfond­
eos y ácidos sulfónicos de hidrocarburos aromáticos'. De prefe­
rencia , este producto da adición se formo, previamente preparán­
dolo esencialmente en o usencia del compuesto orgánico a sulfo-

Otro de los aspectos preferidos del invento es utilizar 
un producto de adición del trióxido do azufre y el derivado de ao 
ácido sulfónico obtenido como producto del procoso. Bste produc­
to de adición puedo formarse mezclando dicho derivado de ácido 
sulfomico con uní fuente de trióxido de azufre, como el propio 
trióxido de azufre o un ácido sulfúrico oleum.

La sulfonación de compuestos orgánicos es una técnica 
muy desarrollada, que ha sido objeto de extensas investigacio­
nes anteriores con objeto de desarrollar un proceso mediante 
el que puedan obtenerse rendimientos essnsialmente teóricos de 
producto sulfonado y en cuyo proceso se disminuya al mínimo la 
producción de productos secundarios, como los productos colorea­
dos de descomposición del material de carga, lil problema es de
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una complejidad extraordinaria cuando se utilizan agentes sul- 
fonantes a base do acido sulfúrico porque el agua formada du­
rante la reacción diluye la mezcla de reacción y reduce la acti­
vidad del agente sulfonante. Entre otros factores a considerar 
esta la tendencia, de los agentes sulfonantes enérgicos a carbo­
nizar el material orgánico de carga, dando lugar a la formación 
de productos de reacción coloreados indeseablemente. Otro proble­
ma más que aparece durante la sulf onación es la dificultad de se-? 
parar el exceso de agente sulfonante, empleado normalmente en la 
mayoría de los procesos de sulfonación, de la mezcla de reacción, 
haciendo así prácticamente imposible la producción de productos 
sulfonados puros, libres de sulfates, a. menos que se empleen téc­
nicas especíales para el proceso. Uno de los agentes sulfonados 
utilizados ordinariamente pe,ra la sulfatación asi como en las 
reacciones de sulfonaoión es un oleum, es decir, ácido sulfúrico 
fumante, que comprende ácido sulfúrico del 100% de concentración
que contenga trióxido de azufre libre disuelto en el mismo án 
cantidades diversas, dependiendo de la concentración del oleum, 
consumiéndose el trióxido de azufre libre durante la reacción 
formando el producto sulfonado. Sin embargo, en el empleo del 
oleum, el proceso de sulfonaoión requiere normalmente el uso 
de un exceso relativamente grande de agente sulfonante total, 
como trióxido de azufre libre y combinado, con objeto de com­
pletar la reacción de sulfonación, de modo que una vez completa­
da la sulfonación quedan en la mezcla de reacción cantidades 
considerables de ácido sulfúrico y oleum. La presencia de este
exceso de ácido en el producto sulfonado la lugar a un desper­
dicio de agentes neutralizantes cuando el producto se convierte 
en el sulfonato neutro salino o al uso de dilatados procedimien 
tos e instalaciones de trabamiento para separar el materiel sul-
fonado del exceso de agente sulfonante,
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Otro agente sulfonante utilizado hasta ahora en la técni­
ca de la sulfonación es el trióxido de azufre libre en cualquiera 
de sus diferentes modificaciones fisioas, normalmente en forma 
de trióxido de azufre vaporizado que se lleva a la mezcla de la 
reacción de sulfonación y se pone en contacto con el material de 
carga en condiciones de reacción cuidadosamente controladas.
Sin embargo, aunque se empleen para el proceso técnicas que 
proporcionen un controlouidadoso de la temperatura de reacción, 
las zonas locales de temperatura elevada en la mezcla de reac­
ción dan lugar a la polisulfonación del material de carga y a 
la de coloración del produoto final debida a la descomposición 
de una parte del material orgánico de carga y dan lugar a la 
formación de alquitranes a partir de este.

En contraste con esto, el procedimiento del presente in­
vento permite efectuar la sulfatación y sulfonación de compues­
tos orgánicos con velocidades de reacción elevadas y en condi­
ciones de reaooión fácilmente controlables de temperatura y oon 
oentración de agente sulfonante y sin la producción de produc­
tos de descomposición coloreados del material orgánico de carga, 
inolusl con materiales orgánicos de carga que normalmente son 
muy sensibles a los aumentos de temperatura en presencia de 
agentes sulfonantes fuertemente ácidos como el oleum o el trióxi­
do de azufre. Mediante el contacto del material orgánico de 
carga oon un agente sulfonante en forma del producto de adición 
del trióxido de azufre y el ácido sulfónico o ester sulfúrico, 
el produoto de adición transfiere trióxido de azufre al mate­
rial orgánico de carga sin el desarrollo de temperaturas eleva­
das ni de decoloración final del producto.

Se ha descubierto, en la sulfonación de compuestos orgá­
nicos utilizando un agente sulfonante que comprenda trióxido de
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azufre libre, en condiciones en las cae el agente sulfonante se 
anade continuamente durante un periodo de tiempo al material, or­
gánico de carga a sulfonar, que antes de completar la monosulfo- 
nación de todo el material Re carga, una parte del agente sulfo­
nante que se introduce continuamente en la mezcla de reacción 
se adiciona a parte del ácido sulfónico o material sulfatado ya 
presente en la mezcla de reacción formando complejos de adiofon 
del trióxido de azufre con ácido orgánicos, reduoiéndo asi la 
velocidad de sulfonación y el desarrollo de calor. Se ha obser­
vado asimismo que dichos productos de adición pueden comprender 
compuestos que contengan más de un mol de trióxido de azufre por 
mol de material orgánico de oarga, además del mol de trióxido de 
azufre oonsumido químicamente en la conversión del material or­
gánico en el áoido sulfónico o ester sulfúrico y, en efecto, pue­
de oontener hasta tres moles de trióxido de azufre por mol de 
material orgánico, además del mol de trióxido de azufre combi­
nado con el material de oarga en forma del ácido sulfónico o 
el ester sulfúrico. Estos produotos de adición complejos actúan 
como agentes sulfonantes del compuesto orgánico Re carga median­
te transferencias del trióxido de azufre del complejo al compues­
to orgánico. Estos produotos de adición pueden derivarse intro­
duciendo una parte del producto sulfonado en una zona de sulfo# 
nación sucesiva y oombinando en ella ( o antes de su introducción 
en la misma) el compuesto sulfonado con más trióxido de azufre 
en forma de un oleum o con el propio trióxido de azufre libret.
Se prefjere en general, aunque no es necesariamente esencial, 
en el método anteriormente indicado, introducir solamente el tri­
óxido de azufre adicional que reaccione teóricamente con el ma­
terial de carga adicional formando el ácido mono-sulfónico o el 
derivado mono-sulfatado, aunque pueden utilizarse también can-
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tidades mayores, bien como ana proporción molar mayor del pro­
ducto de adición de mono-trióxido de azufre de an ácido mono- 
salfóníco, o menor de ana proporción molar de an prodnoto de 
adición da poli-trióxido de azafre de an ácido mono-salfónioo. 
En canicular caso, el producto de adición se introdace en la 
zona de salfonación en ana cantidad saficiente para dar por 
lo menos ana relación mol a mol del trióxido de azafre al com­
puesto orgánico de carga, determinándose la relación molar 
del trióxido de a.zafre con referencia a la porción no ácido 
salfónico o no estar salfarioo del producto de adición atili- 
zado como agente salfonante. Utilizando el procedimiento an­
terior, el problema de separar an componente heterogéneo de 
la mezcla de reacción se elimina paesto que poniendo en con­
tacto el producto de adición con nuevo material orgánico de 
carga, el trióxido de azafre presenta en el producto de adi­
ción se transfiere al nuevo material de carga. Por lo tanto, 

lo esencial del presente invento es el empleo de an producto 
de adición SOg-écido salfónico ó SOg-ester sulfúrico para 
efectuar las reacciones de sulfatación o salfonación, for­
mándose convenientemente el producto de adición en una eta­
pa o fase preliminar del proceso a partir de produoto de 
salfonación reciclado y an reactivo que contenga trióxido 
da azufre, y poniéndose en contacto después el producto de 
adición con nuevo material orgánico de carga para efectuar 
la sulfatación o salfonación del mismo.

El presente proceso es aplicable a cualquier compues­
to orgánico que pueda entrar en contacto con el producto de 
adición del trióxido de azafre del derivado sulfo-ácido de 
dicho compuesto orgánico para efectuar la sulfatación o sul- 
fonación del mismo, en las condiciones que resulten apropia-
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das para el reactivo. Cuando acal se mencione un "proceso de 
sulfonación", un "compuesto orgánico sulionahla", un "agente 
sulfonante" y "condiciones de sulfonación", so pretende que 
el empleo del término "sulfonato" y los términos derivados an­
teriores incluyan asimismo reacciones en las que el resultado 
final d:l proceso sea la formación de un estar sulfúrico (sul­
fatación) , asi como las reacciones en las que la sulfonación 
caracterice el producto final. Asi, aunque los alcoholes, cuan­
do se ponen en contacto con trióxido de azufre en "condicio­
nes de sulf o na.* ión", realmente se "sulfatan" y el producto fi­
nal del oroccso es el estar sulfúrico (sulfato), puede consi­
derarse como sí se " salionaran" puosto que el afecto neto de 
la reacción es la adición de un grupo sulfo al material de car­
ga, formando ducho oster sulfúrico.

..'-o -do materiales orgánicos de carga sulfonables que 
pueden u'mf '.zarse aquí se incluyen compuestos como los feno­
les y alquílfonolas; alcoholes de la ssr^R alifátioa y alici- 
clica, así como aril-alquilolas; hidrocarburos aromáticos co­
ro fJ benceno, tolueno, y diversos derivados alquilicos de los 
mismos -'un. contengan un átomo de hidrógeno d espías able del nú­
cleo o!,o pueda s r ocupado por un radical sulfo, asi como los 
hidrocarburos polloiolioos que contengan núcleos de naftílo, 
fenantrllo Y- antrilo; hidrocarburos olefínioos como el octano 
y doceuc v cíclo-olefínas o sus derivados alquil!eos come al 
c'clohexerc y etilciclohexeno; compuestos heterociclicos co­
mo el triofeno, piridina y similares; éteres y esteres como 
el éter fenil-metilico y los glicéridos de ácidos grasos, res­
pectivamente, incluyéndose en el último grupo compuestos como 
los monoesteras glicéridos del ácido oleioo y Unoleico; áci-
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C C!dpues.tos (¡ue c o n t , ':a:g;-.n ?u á to m o  ílo hidrógeno s u s

)le asi coso diversos derivados del grupo anterior de 
ocúpaselos - a, contenge.n sustítuyent es o. ue no interfieren, 
coro por ej. uno o más halógeno, nitro, ooto o carbón!lo.

Lo.;; vent; jLs dol presente método ¿o sulfonacicn son 
ospoci; derrito evidentes en Ir producción de ácidos sulfónicos 
al o ni 1 -a r omát icos oue so neutrr.liz.rn formmdo productos de­
tergentes de uso casero, puesto nuo Ir reseñóla de impurezas 
color'.?- das en estos productos os de particular importancia, 
nutre les hidrocarburos alo all-ar omáticos y fenoles aloalia­
dos apropiados salíonables medíante el proceso presente for­

ánea i os para, detergentes
is mono- y biciclicos y 

fenoles adraliados cono el nonílbenoeno, dinonilbonceno, dc- 
clIbenceno, dadociIbenceno, didodea ilbonceno, dodeciItoluenc, 
pontalselIbenceno, p'entadcciltoluoro, amilnaftol, amilnafta- 
lono, nonilna ftaleño, nonilfenol, docilfanol y otros hidro-

utas o productos intarm
os hidr,.'oca abures

carburos -'romdt'-cos ras?(.-- y bicicl
sL'.stita.d?-'.os cor cadena: a* t.p B3

Lo;; rrroductos da adición se
clón a' parte del reactor de salfonacicn o en una. reacción 
previa en c re-actor por .adición de trióxido de azufre y oleum 
al estar sulfúrico o acido sulíóníco rue forma el complejo
y el producto de adición resultante ;onc en contacto a
conti.nuac.i6n en el reactor con el material orgánico de parti-

30
la PL"i...p? ración del agente sulfcnanto as, nrofcrcntcr.mnte : 
producto dol proceso, esto no os necesario; así, un ácido
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alccno-sulfónlco puede combinarse con trióxido de azuf re for­
mando un producto de adición utilisablo como agente sulfonan- 
te para material de partida aromático o alquil-aromático. Pa­
ra formar el producto de adición puede utilizarse trióxido de 
azufre en cualquiera de sus diversas modificaciones físicas, 
incluyendo la llamada forma "alfa" que es un material sólido 
semejante al asbesto, que funde a 62- C., y que se ha conci-
derado generalmente como un polímero-del trióxido de azufre; 
la forma "beta", también forma polímera del monómero del tri­
óxido de asufre, que fundo a unos 70 s C., y la forma "gamma" 
que normalmente es una modificación líquida del trióxido de 
azufro que funde a unos 17^ C..Cuando se utiliza, el trióxi­
do de azufra puede añadirse al componente ester sulfúrico o 
ácido sulfónico del agente sulfonante en forma de vapor o en 
forma Heñida y cuando se utiliza, la. forma vaporizada, pue­
do realizarse en el reactor en el fue se forma el producto
de adición como mezcla en un agente portador inerte gaseoso 
o liquido, como por ej. una parafina normal o un derivado 
halogenado de la misma. Cuando se utiliza oleum para formar 
eí producto de adición que comprende el agente sulfonante, 
al oleum puede contener la cantidad que se desee de trióxido 
de azufre libre, aunque de preferencia se utiliza para pre­
parar el producto Re adición sulfonante un oleum de concen­

tración elevada, que contenga por lo menos 25% en peso de tri­
óxido de azufre libre, hasta un 70% en peso del último compo­
nente. Rn la preparación del agente sulfonante se prefiere 
en general que ul trióxido do azufre u oleum se conbine con 
el componente ácido sulfónico o ester sulfúrico del agente 
sulfonante antes de poner en contacto el producto de adioion 
resultante con el material de carga a sulfonar.

* 9 -
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31 agente formador de complejos del tipo general indicado
anteriormente a utilizar en cualquier reacción especifica de­
penderá en algunos casos del material de carga a sulfonar, es­
pecialmente cuando se desee formar una mezcla da la reacción 
de sulfcnación homogénea como producto final del proceso. Asi, 
en el caso da sulfanar un hidrocarburo alouil aromático parti­
cular, puede preferirse utilizar como componente formador de 
complejos del agente sulfonante el dirivado de ácido sulfónico 
del hidrocarburo al-r uil aromático de partida. En otros casos 
puede ser conveniente un producto que comprenda una mezcla 
del ácido sulfónico empleado para la preparación del agente 
sulfurante y el derivado de el ácido sulfónico del material 
de partida siendo el producto una mezcla en la cue aparecen 
ambos derivados de ácido sulfónico. Entre los ácidos alcano-
sulfónicos apropiados con este objeto se incluyen los ácidos 
sulfonicos derivados del metano, etano, propano, butano, iso- 
butano, n-pentano, isopentano y homologos, que no contengan 
en general más de 15 átomos de carbono por molécula. De los 
ácidos alcano-sulfónicos utilizables en la reacción, los tér­
minos de bajo poso molecular anteriormente citados son parti­
cularmente -preferidos , ya que pueden separarse mas fácilmente 
de la mezcla de la reacción de fulfanación una vez completado
el proceso.

De los ácidos sulfonicos aromáticos utilizables como com­
ponente de ácido sulfónico del agente sulfonante, se prefiéran­
los derivados mono-sulfonados del benceno y sus homólogos 
alquil-sustituidos, aunque pueden utilizarse en casos parti­
culares los ceriva-c.os de ácido sulfónico del naftaleno, íe- 
nantreiic, artraceno y sus alquil derivados. Análogamente, cuan­
do el producto del proceso es un ecter sulfúrico de un alcohol
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como p. ej.un alcohol alifético que contenga de 4 a anos 20 
átomos de carbono, particularmente un alcohol de una cadena 
relativamente larga que contenga de 8 a unos 15 átomos de oar- 
bono para la fabricación de un ester sulfúrico detergente a 
partir del mismo (como p. ají. sulfato del octanol, sulfato 
del decanol y sulfato de lanrilo, o un mono- o polihidroxici- 
oloalcano, oomo el oiolohexanol, inosita y hexahlói-ocresol, 
c u alcanol oon un sustituyante aromático, como el fenil-pen- 
tanol y tolil-ootanol) se prefiere utilizar como agente for- 
mador de complejos del trióxido de azufre un ester sulfúrico 
de un alcohol particularmente de la misma estruotura y com­
posición química que el alcohol que se somete a la sulfata­
ción en el proceso presente. Cuando el producto final desea­
do es un sulfunato particularmente apropiado para un objecto 
especifico, oomo los sulfonatos de alquilarilo empleados oo­
mo detergentes, es conveniente que el componente formador de 
complejos oon trióxido de azufre del agente sulfonante tenga 
la misma estructura molecular y composición que el hidrocar­
buro alquil-aromátioo a sulfonar. Asi, por ej. , en la fabri­
cación de sulfonatos alquil-aromáticos de cadena larga, oomo 
el dodecil-toluenosulfonato, el agente formador de complejos 
combinado con el trióxido de azufre, dando el agente sulfo­
nante es también el mismo ácido sulfónioo alquil-aromátioo 
que el producto, oomo p'. ej., el ácido dodeciltclueno-sulfc- 
n*cc. En la producción de ácidos sulfónlcos aromáticos me­
diante el método aquí propuesto, un método especialmente con­
veniente de operar y producir el componente áoido sulfónioo 
del agente sulfonante, es una parte de la mazóla de la reao- 
oión de sulfonaoión, que se aparta a un mezclador previo de 
SOg en el que el producto de adición (el agente sulfonante)

-  11 -
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se forma mezclando la porción de la mezcla de la reacción de 
sulfonaoión asi apartada con oleum o trióxido de azufre, nor­
malmente a temperaturas que no excedan de unos 85S C. y prefe­
rentemente de unos 0  ̂ a unos 50^ C., devolviendo a continuación 
el producto de adición resultante al reactor de sulfonaoión 
en el ene se mezcla y se hace reaocionar con el compuesto or­
gánico a sulfonar en las condiciones de la reacción de sulfo- 
nación.

Es preferible en general, en un proceso de sulfonaoión 
por cargas en el que se deja que la sulfonaoión llegue a ser 
completa antes de separar el producto y antes de introducir nue­
vo material de carga, emplear el produoto de adición trióxido 
de azufre-ácido sulfónico o ester sulfArico previamente forma­
do en una cantidad de un 50% a un 200% en peso del material da 
carga y preferentemente entre un 75 y un 150% en peso del mis­
mo, dependiendo del número de moles de trióxido de azufre com­
binados con el componente formador de complejos del agente sul- 
fonante. En un tipo continuo de operación se prefiere en gene­
ral que la mezcla de reacoión esté constituida de modo que con­
tenga de un 30 a un 50% en peso del ester sulfúrico o ácido sul­
fónico, componentes formadores de complejos del agente sulfonan- 
te con referanoia a la carga a sulfonar. Cuando el material de 
carga no da el mismo producto sulfonado que el componente for­
mador de complejos del agente sulfonante, se prefiere en parti­
cular, al elegir al oomponente formador de complejos, emplear 
un áoido sulfónico de bajo peso molecular o un ester sulfúrico 
de un alcohol inferior y separar el mismo del producto saliente 
del proceso de sulfó&ación, para reciclarlo al último proceso. 
Este tipo de separación puede efectuarse diluyendo el producto 
saliente con un diluyante en el que el componente formador de
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complejos de bajo peso molecular sea esencialmente insoluble y 
en el que el producto se disuelva fácilmente. Como diluyentes 
particularmente preferidos con este objacto están los hidrocar­
buros parafinícos y naftenos o sus análogos halogenados, como 
el butano n-pentano, n-hexano, oiclohexano, y heptano,clorofor­
mo tetracloraro de carbono, tricloroetileno y tricloropropano, 
preferntemente un diluyante que tenga un punto de ebullición 
que permita que sea separado fácilmente por destilación del pro­
ducto sulfónado con el que está combinado. En muchos casos, la 
adición de una pequeña cantidad de agua al producto de la reac­
ción de sulfonación que contiene el diluyente, normalmente una 
cantidad que no exceda de un 20% en peso del agente sulfonante 
presente en la mezcla de reacción en un instante determinado, 
mejora la separación de la parte de componente formador de com­
plejos del agente sulfonante a partir del mismo.

La snlfonación de oompuestos orgánicos en presencia de un 
producto de adición trióxido de azufre-ácido sulfónico o trió­
xido de azufre-ester sulfúrico mediante el sistema aaui propues­
to se efectúa generalmente a temperaturas de unos OS a unos 70a 
C., preferentemente de unos ios a unos 50S &. y a presiones su­
ficientes para mantener la mezcla de reacción esencialmente en 
fase liquida.

El presente invento se aclarará más haciendo referenoia 
a diferentes formas especificas de realización en los ejempla­
res siguientes.

EJEMPLO I
Se sulfona etilbenceno mediante la adición directa de 

vapor de trióxido de azufre mezclado con n-butano gaseoso
30 ( 20% en peso de trióxido de azufre) a una mezcla de reacción
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agitóla ene contenga etibenceno. El agente salionante so pre­
para haciendo barbajear vapor de n-batano a través de an ma­
traz con trióxido de azufre "gamma" liquido comercial mante­
nido a 303 c., mezclándose la mezcla de batano diluyante y va­
no er de SOg del matraz con ana corriente secundaria separada 
de n-batono vaporizado para prodacir ana mezcla qae contenga 
20% en peso de trióxido de azafre. El agente salfonante gaseo­
so resultante se hace burbujear en un recipiente con agitación
cuc contenga, etilbenceno a ana velocidad tal que la temperatu­
ra de la mezcla de salfonación resaltante se mantenga de anos 
53 a unos 103 c. por medio de un hado refrigerante formado por 
uno mezcla de hielo y sal que rodea el matraz de sulfonacíon. 
durante la adición inicial de agento aalionante a la carga 
nueva ¿e etilbenceno de partida la mezcla es bastante fluida
y lo, reacción es muy exotérmica, necesitándose uno velocidad 
de adición relativamente lenta de trióxido de azufre a la mez­
cla de reacción con objeto de mantener la última a una tempe­
ratura en el intervalo deseado. Después de la adición de 0,5 
moles de trióxido de azufre por mol de etilbenceno, disminuye 
gradual rente la velocidad de desprendimiento de calor y la 
viscosidad de la mezcla aumente rápidamente. Una muestra da 
la mezcla de reacción a. la qae se han añadido 50 moles % de 
trióxido de azafre, diluida con 5 volúmenes de n-pentano y ex­
traid; con una
estaquíométrIco 
nido teórico da 
"ae el 43% del. 
do la parto sil

solución aoaosa que contenga 3 eqaivalentes 
s de hidróxido sódico con referencia al conté- 
ácido de la muestra indica que aproximadamente 

etilbenceno de partida ha sido salfonado pasan- 
sulfonar a la capa de n-pentano. Desnuás de la

adición de 1 mol de trióxido de azufre por mol de etilbenceno 
introducido inícia-lmento en la mezcla de reacción, an proeedí-
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miento analítico semejante indica que aproximadamente el 85% 
del etilbenceno ha experimentado la sulfonación. di grado de 
liberación de calor en esta fase de la sulfonación es esencial­
mente menor que durante el contacto inicial del trióxido de 
azufre con el etilbenceni y le. temperatura de la mezcla de reac­
ción pueue aumentarse hasta 25^ C. sin que de lugar a decolora­
ción posterior de la mezca de reacción por carbonización. A as- 
última temperatura la mezcla es relativamente fluida y puede 
agitarse mas fácilmente para efectuar la mezcla deseada. La mez­
cla do reacción continúa absorbiendo más trióxido do azufre y 
después de absorber 1,3 moles de trióxido do azufre por mol de 
etilbenceno introducido inicialmente, según se determinó por
el aumento de ceso de la mesclí 'eacción, una muestra de
la mezcla indica que ha tenido lugar monosalfonacíón esencial­
mente completa. La mezcla continúa aumentando de peso a. medida 
que se a,,ade a la misma el agente sulfonante, hasta que el pe­
so inicial de etilbenceno ha aumentado aproximadamente 2,5 ve­
ces. La neutralización de una muestre, del producto con álcali 
acuoso a pll 7 consume aproximadamente 3 moles de hidróxido só­
dico por mol de etilbenceno presente y el análisis daL extrac­
to en etanol del producto do neutralización evaporado (efectuan­
do la extracción en un extractor de Soxhlet, seguida de evapo­
ración a sequedad del extracto en etanol) indica que el produc­
to Y;o contiene cantidad recuperable de etilbenceno sin sulfo-
nar.

Los resultados anteriores indican que, aunque en la reac­
ción se llega solamente a la monosulfonación, el producto sul- 
fonado contiene esencialmente mas de 1 mol de trióxido de azu­
fre por mol de etilbenceno conbinado con él y que la formación 
gol producto de adición tiene lugar antes de conseguir en la
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. reacción anterior de falienación que 
: adición de trióxido de azufre cor el 
¡nico se mezcla con ana nueva cantidad 
'orar en la proporción de 1 mol de otil­
óles de producto de adición, agitándose 
lenceno. Una. muestra del producto se 
ística y se analizó el etilbenceno sin 

reaccionar encontrándose que no contenía nada del último mate­
rial da partida sin reaccionar, lo o ao indica que ha tenido 
lugar esencialmente de monosulfonación completa. al sulfonato 
sódico seco del etilbenceno es un producto da color crema cla­
ro, que es completamente soluble en agua.

La reacción puede efectuarse.- asimismo continuamente re­
ciclando una parte de lo mezcla de reacción de sulfonación en 
forma de corriente continua a una zona de pre-mezclado ante­
rior al reactor de sulfonación en la. que el ácido sulfónico 
contenido en la corriente de reciclado se mezcla con la cantidad 
necesaria de trióxido de azufre formando el producto de adición 
del trióxido de azufra del ácido etilbenceno-sulfonico, intro­
duciéndose continuamente después este último producto de adición 
en el reactor de sulfonación agitado con 1/1 proporción molar 
de etilbenceno, añadido también continuamente al reactor. Un 
el último método continuo de sulfonación puede quedar sin sul- 
fenar un pecuelo porcentaje del etilbenceno, aunque este puede 
eliminarse, también en forma, continua, introduciendo n-butano 
líquido en al reactor de sulfonación, junto con el material de 
carga y separando un extracto de n-butano de la mezcla de reac­
ción después de separarle, de le zona de sulfonación. la evapo­
ración del disolvente n-butano deja un residuo que comprende
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Un ¡m proceso continuo, en el que se utiliza un producto de 
adición de ácido sulfúrico (oleum) con el ácido etilbencenosulfó- 
nico para sulfanar etilbenceno, se obtiene mono-salfonación esen­
cialmente completa cuando la cantidad de producto de adición es 
aproximadamente igual, en una relación molar, a la cantidad de etil* 
benceno íntroducidad. Asi, una mezcla que contenga el producto 
de adición de trióxido de azufre-ácido etilbenceno sulfónico, for­
mado como en el ejemplo I a partir de oleum 60%, se añade a una 
cantidad enuímolecular de etilbencono mantenida aproximadamente 
a 25S C. en un reactor de sulfonaoión enfriado con agitación con­
tinua . Aunque la reacciones exotérmica, el calor se desprende 
gradualment- y la reacción es esencialmente mas lenta que la reac­
ción del etilbenceno con oleum del 60% en ausencia del producto 
de adición del ácido etilbenoeno-suifónioo', Después de agitar la 
mezcla de reacción durante dos horas a la temperatura anterior, 
ha reaccionado todo el etilbenceno, como se indica por la ausen­
cia del etilbenceno libre en un extracto en n-butano líquido de 
la mezcla de reacción. La neutralización del producto de reacción 
resultante con álcali acuoso produce un sulfonato seco de color 
crema claro.

.domo en la o oración procedente, que utiliza vapor de trió­
xido de azufre, el ácido etilbencenosnlfchi3o-componente del agen­
te sulfonante puede derivarse de la mezcla de reacoión de sulíb- 
nación mediante reciclado de la ¡Mtima, junto con oleum añadido, 
al reactor de sulfonaoión. De nuevo el produoto de la reacción es-
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tá mono-sulfonado esencialmente por compi^to^ ^ ^  

EJEMPLO III

Se prepara un agente sulfonante-combinando 0,75 moles de 
ácido etano-sulfónioo y 1,50 moles de trióxido de asufre, hacien­
do burbujear la cantidad necesaria de una mezcla vapor de trió­
xido de azufre n-butano por el ácido etano-sulfónico de 303 o. 
Bata mezola se agita a continuación en un mol de dodecilbenceno 
mantenido a unos 253 C. durante un periodo de unos 20 minutos.
Un termómetro introducido en la mezcla de reacción no aumenta 
en mas de 53 C., durante el periodo de sulfonación de 20 minu­
tos. La mezola de reacción se agita durante otras dos horas a 
25-303 c. y al cabo de este periodo, la extracción de la mezcla 
de reacción pon 5 volúmenes de n-butano líquido indica que ha 
tenido lugar mono -sulfonaoióh prácticamente oompleta recupe­
rándose menos del 0,5% del dodeoilbenceno original en el extrac­
to de n-butano. ¿lia mezcla de reacción resultante se le aña­
den dos volúmenes de cloroformo manteniéndola a 253 hasta que 
la mezcla se ha estratificado completamente. Uha fase, que com­
prende aproximadamente el 85% del ácido etano-sulfónico intro­
ducido originalmente, se separa de la fase clbroformo-áoido 
dodecilbenoeno sulfónioo y se separa de la misma por decantación.

La solución olórcfórmica se agita en Ana solución de ál­
cali acuoso que contenga un equivalente molar de hidróxldo só­
dico para extraer de la misma el ácido dodecilbenoeno sulfóni- 
co, separando la capa cloroformice por decantación. La evapo­
ración a sequedad del extracto alcalino acuoso en un baño de 
vapor deposita aproximadamente un mol de dodeoilbencenosulfo- 
nato sódico que es de color crema claro y se disuelve comple­
tamente en agua.
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Los puntos de invención propia y nueva, que se presentan 
para une sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención 
en Espada, por VEINTE años, son los siguientes:

1. Procedimiento para la sulfonación de compuestos orgá­
nicos, particularmente hidrocarburos bencénoides, mediante trióxi­
do de azufre, caracterizado por introducir el trióxido de azu­
fre necesario en la reacción en forma ¿e un producto de adición 
del trióxido de azufre y un agente formador de complejos elegi­
do del grupo cue consta 3e esteres sulfúricos de alcoholes, áci­
dos alcano-sulfónicos y ácidos sulfónioos de hidrocarburos aro­
máticos.

2. Procedimiento como el reivindicado en la reivindicación 
1, caracterizado ademas porque el producto de adición de trióxi­
do de azufre y agente formador de complejos se forma esencial­
mente en ausencia del compuesto orgánico a sulfonar.

3. Procedimiento como el reivindicado en las reivindica­
ciones 1 ó 2, caracterizado además porque el agente formador 
do complejos comprenden una parte del producto de sulfonación 
del proceso.

4. Procedimiento como el reivindicado en cualquiera de 
las reivindicaciones de 1 a 3, caracterizado además porque la 
rele.oi$n molar de trióxido de azufre combinado con el agente 
formador de complejos se halla en el Intervalo de 0,5 a 3,0 
api' oximadament e.

5. Procedimiento como el reivindicado en cualquiera de las 
reivindicaciones 1 a 4¿ caracterizado además porque el agente for­
mador de complejos comprende un ácido sulfónico de un hidrocar­
buro bencenico.

6. Procedimiento como el reivindicado en cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado además porque el agen-
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244397
te formador de complejos es un ácido alcano-sulfonico de bajo 
peso molecular .

7. Procedimiento como el reivindicado en cualquiera de 
las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado además porque el agen
te formador de complejos es un ester sulfúrico que contenga de 
unos 8 a unos 15 átomos de carbono.

8. Procedimiento como el reivindicado en la reivindicación 
4 caracterizado además porque el agente formador de complejos 
y el trióxido de azufre, en forma de tal trióxido de azufre o 
en forma de oleum, se introducen continuamente en una zona de 
reacción y se hacen reaccionar en ella a una temperatura entre 
0  ̂y 853 g., ei producto de reacción resultante que comprende 
un producto de adición de agente formador de complejos-trióxido 
de azufre y que contiene de 0,5 a 3,0 moles de trióxido de azu­
fre por mol de agente formador de complejos, se separa continua­
mente de dicha, zona de reacción, dicho producto de adición se 
introduce como agente sulfenante en una zona de sulfonación si­
multáneamente con el compuesto orgánico nuevo a sulfonar, en una 
proporción tal que la mezcla de la reacción de sulfonación con­
tenga de un 30% a un 50% en peso del componente formador de 
complejos del agente sulfonante, referida a dicho compuesto or­
gánico, el último se sulfona en dicha zona de sulfonación median- 
te la reacción con el citado agente sulfonante a una temperatu­
ra en el intervalo de 03 a 703 C. y a una presión a la cual los 
productos reaccionantes se mantengan en fase líquida, el produc­
to de reacción resultante de ácido sulfonico se aparta de la 
zona de sulfonación, una parte de dicho producto de reacción de 
ácido sulfónico se introduce como agente formador de complejos 
en la zona de reacción primeramente mencionada para su reaccfon 
con trióxido de azufre y una parte separada de dicho producto
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844397de reacción de ácido sulfónico se recupera como producto del 
proceso.

9. Un procedimiento para la sulfonación de compuestos or­
gánicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que antecede, y 
Psua los fines que se han especificado.

Rsta Memoria consta de ventiuna hojas escritas a máquina 
ana sola de sus caras.

%

Madrid, - 6 N O V J Ü M

P .  A .

A C /.
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