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MEMORIA DL3CRIPTIVA
pere soliciltar
PATENTE D INVENCION
en
L8P ANA
por VuINTE ailios
a nombre de UNIV:uRSAL OIL PRODUCTS COMPANY, entidad norteameri-
gzna, ostablecida en 30 Algonquin Road, Des Plaines, Illinols,
Estados Unidos de imérica, por;
¥ UN PROCSOIMLINTO PARA LA SULFONACION DE CCLIPULSTOS
ORGANICOS "

Zste invento se refiere a un procedimiento para la introduc-
eién del radicel sulfénico en compuestos orgdnicos, particularmen-
te en hidrocarburos bencenoidés, mediente el tridxido de azufre.
LBl invento huce posible efectuar le sulfeneocidén en una forma sua=-
ve de roocién y sin la formacién de productos secundarios colorea-

des y productos de descomposizién del matarial de cargae
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Une <o los objetes Jel prerents invento e- efectusr le
rezzeiones de sulfonacibén en condlclones susves ¢ tomperntura
7 cont concentraclones relativomente b: jes de un egente sulfo-
monte prrtienler en le mezela dc rewceidn, cor formacidn de un
orodueto intermedio sulfonado, oue conduce ¢ recuperar de la

receeidn oroluetos do neutrsiizecidn libres relst . vamente de

puestos orgénicos, particularmente

=

e nidroecorburcs bone’icides, se cfactle de seouccdo cor ¢l pre-

sents invento introduci ondo ¢l tridézido de wzufre neceszrio pa-

- = .

we lo rooceldn on forme de un producto 4o alicidn del tridxido

e ezufre 7 un oyombte formador dc complejos elesido del grupo

out conuta G¢ los sulfatos do eleoholes, dcidos mlecoho-culfoni-
cou i Guidors sulfénicos Qe hidroecrburos arométicos. De vrefe-

rencis, este produneto de sdieidn sc formea previemente preprran=

cusencia del comnussto orzfniece o sulfo-

Otro de los aspectos prefcridors ¢l invento es utilizar
un producto de sdicidn del tridxido dc zzufre y el derivido de e

™

icico sulfénice obtenido eomo productoe del nrocceso. Tste produe-

SN

zelendo dicho derivado de dcido

o do #dicidn pucde Lfornerss mo
sulfemico con une. fuente de tridxido de ezufre, como el propio

ridxido de azufre o un dcide sulfarico olecum.

ot
e
On
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Le selfonucibn de compusstos orgénicos es une tecnica
muy deserrollads, gue ho sido objeto de extenscs investisuclo-

llar un proceso meaicnte

Q

nogs anteriores con objeto de dessrr
el gue puedan obtenerse rendimientos <oinsislmente tebricos de
producto sulfonado ¥y en cuyo procosc se disminuya ol minimo la
produccidn du prolustos secundarios, como los productos colorca-

dos de dcscomposieidn del materiel de cargte U1 problema es de
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une gomplejidad extreordineric cucndo se utilizen cgentes sul-
fonuntes a base de fécldo sulfarieo porcue el esgre formoda du-
ronte le recceldn diluye la mezcle de resceidn ¥y reduce la seti-

N

vidad del agente sulfonunte. lintre otros fectores a considerar
estd ls tendencl: de los agentes sulfonantes enérgicos a carbo-
nizur el materiel orgdnico de esrga, dando lugar a la formacién
Ge productos deé reaccibén coloreados indeseablemente. Otro proble
ma més cue aparcece durante lo sulfceonucidn es la dificultad de sed
parer el exc.so de agente sulfonsnte, empleade normalmente en la
meyoria de los procesos de sulfonanidn, de la mezela de reaccidn,
haciendo as{ préeticamonte imposible la produceidén de vroductos
sulfonados puros, libres de¢ sulfotes, @ menos cue se empleen téo-
nicas espeeiales para €l proceso. Unc de los agentes sulfonados
utilizados ordinariamente pera la sulfetacldn asi como en las
reaceiones d¢ sulfeonacidén es un olcum, ¢s deelr, dcido sulflrico
fumente, cue comprende deido sulfirico del 100% de concentracidn
~ue contengu trioxido de dzufre libre disuelto en el mismo én
centidoades diversas, dependiendo de la concentracién del oleum,
consumiendose €1 tridxido de azufre libre durante lz rezceldn
formando el prodncto sulfcnado. Sin embargo, en el empleo del
oleum, el proceéso de sulfenasidén requiere normalmente el uso

de un exccso relativamente grande de agente sulfonante total,
como tridxido de azufre 1libre y combinadoe, con objeto de com-
pletar la rozceldn de sulfonacidén, de modo ¢ue uné vez completa-
da la sulfonacidén gunedan en le mezcla de reaceidn cantidades
considersbles de decido sulfirico y oleum. La presencia de este
exceso Ge 4dcido en el producto sulfonado la lugar a un desper-
¢ielo de agentes neutralizantes euando =1 producto se convierts
en 61 sulfonatc neutro salino o al uso de dilatados procedimien
tos e instalaciones de tratamiento para separar el materisl sul-

fonado del exceso de zgente sulfonante,
- 3 -
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Otro agente sulfonante utllizado hasta thore en la tecni-
ca de la sulfonacidn es el tribéxido de azufre libre en cualquiera
de sus diferentes modificaciones fisloas, normalmente en forma
de tridxido de azufre vaporizado que se lleva a la mezcla de la
reacceidn de sulfonacidén y se pone en contzcto con el material de
carga en condiciones de reaccidn cuidadosamente ocontroladas.
Sin emburgo, auncue se empleen para el proceeso técnicas que
proporcionen un controlouidadoso de la temperatura de reaceidn,
las zonas locales de temperatura elevada en la mezcla de reac-
oién dan lugar a la polisulfonacidén del material de carga y a
la de coloracibn del producto final debida a la descomposicién
de una parte del material orgénico de carga y dan lugar a la
formacién de slquitrunes a pertir de este,

En contraste con esto, el procedimiento del presente in-
vento permite cfectuar la sulfatsoildén y sulfonaecidn de compues-
tos orzénicos con velocidades de reaceidn elevadas y en condi-
eiones de reacoidn facilmente controlables de temperatura y con
centracién de agente sulfonante y sin le produccidn de produc-
tos de deseomposicidén coloreados del material orgénico de carga,
inclusi con materiales organicos de carga que normalmente son
muy sensibles a los aumentos de temperestura en presencia de
sgentes sulfonantes fuertemente deidos eomo el oleum o el tridxi-
do de azufre, Mediante el contacto del materizl orgdnico de
carga con un agente sulfonante en forma del producto de adicidn
del triéxido de szufre y el &oido sulfénico o ester sulfirico,
el producto de adicién transfiere tridéxide de azufre al mate-
rial orgédnico de carga sin el desarrollo de temperaturas eleva-
das ni de decoloracidén final del producto.

Se ha descublerto, en la sulfonaeidn de compuestos orgda=

nicos utilizando un agente sulfonante que comprenda tridxido de

-4-
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azuwfre libre, en condiclones en las que el azente sulfonante se
atiade continuumente durante un perfodo de tiem:zo al materisal or-
génico de carga a sulfonar, que antes de completar la monosulfo-
nacidén de todo el material de carza, una parte del agente sulfo-
nante aue ss introcduce continuamente en le mezcla de resceidn

56 adiciona a parte del &cido sulfdénico o material sulfatado ya
oresente en la mezgla de reaccidén formando complejos de adicion
del tridxido de ezufre con acido orgénicos, reduciéndo asi la
velocidad de sulfonacidn y el desarrollec de calor. Se ha obser-
vado asimismo oue dichos productos de adicién puseden comprender

compuestes que contengen més de un mol de tribxido de azufre por

“mol de material orgénico de carga, ademds del mol de tridxido de

azufre consumido quirmicamente en la conversidn del material ore
génico en el &eido sulfénico o ester sulfirico y, en efecto, pue-
de contener haste tres moles de tridxido de azufre por mol de
material orgénico, ademés del mol de tridxido de azufre combi-
nado con el materigl ds carge en forma del deido sulfdénico o

el ester sulfirico., Estos productos de adicidn eomplejos actuan
somo agentes sulfonantes dsl compuesto orgénico de¢ carga median-
te transferencias del triéxido de azufre del complejo allcompuesé
to orgénico. Lstos productos de adieidn pueden derivarse intro=
duciendo una parte del producto sulfonado en una zona de sulfo=
nacién sucesiva y combinando en ella ( o antes de su introduceién
en le misma) el compuesto sulfonado con mds triéxido de azufre

en forma de un oleum o con el propio tridxido de azufre libre.

Se prefiere en general, aunque no es necesariamente esencial,

en el método anteriormente indicado, introducir solamente el tri-
dxido de azufre adicional que reaccione tedricamente con el ma=
terial de carga adicional formando el &dcido mono-sulfénico o el

derivado mono-sulfatado, aunque pueden utilizarse también cane

—5-
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tidades mayores, bien como una proporcidn melar mayor del pro-
dueto de adicidn de mono-tridxido de azufre de un &cido mono=
sulfénico, o menor de una proporcidén melar de un producto Ga
adleién de poli-tridxido de szufre de un 4dcido mono-sulfdénico.
Bn cualquier caso, el prodncto de adicidn se introduce en la
zona de sulfonacidn en una cantidad sanficisente para dar por

1o mencs une relascidén mol & mol Jdel tridxido de szufre al com-

puesto orpénico de cerge, determinéndose la relacidn moler
del %tridxidoe de azufre con referencie a la porcidn no 4eido

stlférico o no ester sulfurico dgl producto de adieidn utili-
zado como agente sulfonante. Utilizando el procedimiento an=-
terlor, el wroblema de separar un cornponente heterozéneo de
& nezcla de reaceidén se elimina puesto gue poniendo en con=-
tscto el producto de adicidén eon nuevo materizl orgdnico de
carga, el tridxido de azufre presents en el producto de adi-

cién se tronsfiere al nuevo material de carga, Por lo tanto,

lo esencial dul presente invento es el enpleo de un producto

8 z2dicidn SO

(%)

i

~4cido sulfénico 8 SOz-ester sulfirico nara
efectuar las roacciones de sulfetacibn o sulfonacidn, fore
méndose convenleutemente el producte de adicidn en una eta-
pve. 0 fase prelisinar del proceso a partir de producto de
sulfonacidn reciclado y un reactivo cus contenga tridxido
de azufre, y poniendose en contacto después el producto de
adlelén con nuave material ergénico de carga para efectuar
la sulfatacidén o sulfonacidn del mismo.

&l presente proceso es aplicable a cualguler compues-
to orgdnieco vue pueda entrar en contacto con el vroducto de
adicidén del itridxido de azufre del derivade sulfo-4cido de
dieho compuesbto orgénico para efectuar la sulfatacién o sul-

fonacién del mismo, en las condiciones due resulten apropla=
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das para el reoctivo, Cuando acul s> moncione un “proceso de
sulfonacién", un "gompuesto orgénico sulfonndls", un "agente
sulfonante” ¥ “eondiciones de sulfonacidén”, sc pretende que
el emnleo Jel término "sulfonate™ 7 los térainos dovivados an=-
terioras Ineluran sginlsmo roacciones on las ocue el rasultado
finel <UL »T0Guiso gon la formacidn de an ester sulfirico (sule
fataeidn), £s51 como las remceiones on los oua la sulfonacidn
cureoterice ol wnrodueto finzl. 4sf, auncue los aleoholes, cuan=
GO 8¢ pONEN €N contagto con tribdxido fde azulre on "condlclio=
nes e stlfona 16n"  veslmente st "sulfatan" y el producto fi-
nel Se0 ovoceso aes el ester sulfdrico (sulfato), pucds consi=
dersrst Gono sl sg " gplfonersn® pucsio gue 8l efazcto neto de
dn do un srupo sulfo al materlal de car
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a=pllo Wwhino 36 msteriasles organicos de curga sulfonables que
PUBGEY 0T fEinge poul ge ineluyen compussbtos como los Juno-

les v eloudlfonoclaes; alooholes da la sexrie zlifdtica y alici-
clica, &nl cono arileslouiloles; hidroserburos sromiticos co-

v Civersos doerivedos elquilicos de los

ome Ge hidrdrouno dosplazeble Cel ni-

cleo ono suede sor ocenpslo por un raldical sulfo, asi como los

nidrecerbures p ofclicos guc contengan niuclcos de naftilo,

fenantrilo ¥ entrilo; hidrocarburcs olefinicos como el octeno

v Jeoe ¢ v olclo~clefinas o sus dorivados slcuilicos come @l

i)

clolohexere y etileielchexeno; compuestos heterocielicos co-

[

mo el twioleno, pisidina y similares terss ¥ ashtyres como
6l éter fenile-metflico y los glicéridos de deidos srasos, res-
pectivemente, ineluyendese en el (ltiwo grupo compuestes como

les monoesterss glicdridos del deido oleice ¥ linoleico; dci-
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slecno-sulfdnico pucde combinerse con tridxide de azufre for-
mendo un producto Je adicidn utilizebls como asente sulfonan-
te vars nopterial o partide aromédtico o alouil-sromdtico. Pa-
»z ferrar ol producto de adicidn vuede utilizerse tridxido de
azufre ern cualoniera de sus diverses modificeciones fisicas,
ineluyendo la 1llamada forma "alfa" cue es un material sélido
semeja-te el asbesto, cue funde o 62¢ C., ¥ oue s€ ha conci-
Ceredo generalmente como un polimero. del tridxzido de azufre;
le Torme "baete", tembién formz polimera del monémero del tri-
dxide de ézufre, cve funde & unos 70%¢ CG., - la forma "gamme"
cue normalmente us una modificacidén licuids del tridxide de
azufrc oue funde e unos 172 C..Cuendoc se utiliza, el tridxi-
do de azufre pusis a&amir$5 al componente ester sulfirico o
feido sulfdénico del agente sulfonante en forma de vapor o en
Porma licvida y cuande se utilizs la ferma vaporizade, pue-
de¢ realizsarse en el reactor en el cdue se frrma el producto

de adlecldn como mezcla en un azente portador inerte gameoso

¢ licuido, como per e). una parafina normal o un derivado
halogenado Ge la nisma, Cuando se utiliza oleum para formar
i produete Go adieidén que comurence el agente sulfonante,

al oleum suede contener la cantidad cue se desee de tridbxido
de szufre libre, aunque de prefsrsesncia se utiliza para pre-
parar el producto dc¢ adicidn sulfonante un oleum de concen=
tracidn elevada, que contenga por lo menos 25% en peso de tri-
6xido de azufre libre, hasta un 70% en peso del dltimo compo-
nente, i&n la preparscidn del agente sulfonante se prefiere
en general gus vl tridxido d¢ azufre u oleum se conblne con
el componente &cido sulfénico o ester sulfirico del agente
sulfonante antes de poner en contacto el producto de adicion

resultante con el material de carga a sulfonar,

“w Y -
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Bl egente formedor de complejos del tivo genersl indieado
anteriormente a utilizer en cuslouler resceldn sspecifice de-
pencerd en algunos casos del material de carge o sulfeonar, es-
peclulmente cuando se desee formor una mezcle de lz reaceidn
de sulfenicidn homogéneavcomo procucte finecl del proceso. Asi,
en el caso de sulfenar un hidroeurburo alcuil arcmético parti-
cular, pucde preferirse utilizar como componente formedor de
comrlcjos Gel sgente sulfonante el dirivado de dcido sulfdnico

del nicroccrburo alquil aromdtico de partida. Un otros caso

94

pusds cer conveniente un producto oue comprenda una mezela
del dcido sulfénioco empleado para la preperseidn del agente
sulfeorente y ¢l derivado de el deido sulfénico del material
de partida siendo el producto une mezele en la cue uparecen
erbes derivedos Ge deido sulfénico. iintre los dcidos aleazno-
sulfénicos apropiados con este objeto se incluyen los dcidos
sulfenicos derivados del meteno, etano, propeno, buteno, iso-
batano, n-pentino, isopentino y homologos, cuc no contenge
en genertl més Je 16 dtomos de carbone por moléecula, De los
seidos ulocno-sulfénicos utilizebles en le rosecidn, los tér-
minos ¢ Dbe.jo peso molecular anteriormente citsdos son parti=-
culprmenta-prﬁfcridos s Ve que pueden sepsrarse mids facilmente
de 1o mezela de lo reaccidén de fulfenscidén una vez completado
pl proce&sOe

De los 4deidos sulfdénicos sromaticos utilizables como com-
penenté de deido sulfénico del fgentc sulfenunte, se prefieren-
1os derivedes mono-sulfonades cel benceno y sus hombdlogos
alquil-sustituldos, cunque pueden usilizerse en cosos parti=-
culares los derivedom de deido sulfénico del nzftaleno, fow=
nentoenc, trireesne y osus alcull Jerivacos. Andlogemente, cuan-

ao el producto del proceso és un ester sulfGrico de un alcohol

-~ 10 -
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como p. 8j.un alcohol alifdtico que contenga de 4 a unos 20
atomos de carbono, particularmente un alcohol de una cadena
relativamente larga oue contenga de 8 a unos 15 dtomos de car-
bono parc la fabricacidn de un ester sulfirico detergente a
partir del mismo (como p. ej. sulfato del ostanol, sulfecto
dc¢l cdecanol y sulfato de laurilo, o un mono- o polihidroxici-
ecloalcano, ocomo el ciolohexanol, inosita ¥ hexthicvoerescl,

¢ 'J3v eleanol con un sustituyente aromdtico, como el fenil-pen-
tanol y tolil-octanol) se prefiere utilizar como agente for-
mador de complejos del tridxido de azufre un ester sulfirico
de un aleohol particularmerte de la misma estruetura y com-
posicién quimica que el alcohcl gue se somete a la sulfata-
cién en el proceso presente. Cuando el producto final desea=
do es un sulfunato particularmente apropiado para un cbjecto
especifico, como los sulfonatos de alquilariloc empleados oco-
mo detergentes, es conveniente que el componente formador de
complejos con tribéxido de azufre del agente sulfonante tenga
la misma estruetwre melecular y corposicldédn que el hidroocar-
baro alquil-aromatico a sulfonar, Asi, por ej. , en la fabri-
cacidén de sulfonatos alquil-aromaticos de cacdena larga, como
el dodecil~-toluenosulfonato, el agente formador de complejos
combinado con el triéxide de azufre. dando el agente sulfo-
nante es tambidén el mismo deido sulfdénico alquil-aromdtico

que el producto, como pP. €J+, 8L &cido dodeciliclueromgullfé~
Lcce BEn la produccidén de &doidos sulfénicos Brométicos mé-
diente el método aqui propuesto, un método especialmente con-
veniente de operar y producir el componente &dcido sulfénico
del agente sulfonante, &s una parte de la mezcla de la reac-
¢ién de sulfonacién, que se aparte a un mezclador previo de

30z en el que el producto de adicidn (el agente sulfonante)

- 1] -
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se forma mezclando la poreién de la mezcla de la reaccién de
sulfonaciédn asi apartada con oleum o tridxido de azufre, nor-
malmente a temperaturas que no excedan de unos 852 C., y prefe-
rentemente de unos 02 a unos 50¢ C,, devolviendo a continuacidn
el producto de adieidn resultante al reactor de sulfonacién
en a8l cua se¢ mezela y se hace reaccionar con el compuesto ox
génico a sulfonar en las condiciones de la reaccién de sulfo-
naciobn.

Es preferible en general, en un proceso de sulfonacidn
por cargzas en el que se deja que la sulfonacién llegue a ser
eomoleta antes de separar el produeto y antes de introducir nue-
vo material de carga, emplear el producto de adieidn tridbxido
de azufre-4dcido sulfdénico o ester sulfirico previamente formam
do en una cantidad de un 50% a un 2007% en peso del material de
carga y preferentemente entre un 75 y un 150% en peso del mis-
mo, dependiendo del numero de moles de tridxido de azufre com-
binados con el componente formador de complejos del agente sul=-
fonante, i&n un tipo continuo de operacidén se prefiere en gene-
=2l que la mezcla de reacceidén estd constituida de modo que con=
senga de un 30 a un 505 en peso del ester sulflrico o 4cido sul=-
?énico, componentes formadores de complejos dei‘agente sulfonan=-
te con refsesrencia a la carga & sulfonar. Cuando el material de
carga no da el mismo producto sulfonado gue el componente for-
mador de complejos del agente sulfonante, se prefiere en parti=-
cular, al elegir el componente formador de complejos, emplear
vl Acido sulfénico de bajo peso molecular o un ester sulfirico
de un aleohol inferior y separar el mismo del producto sallente
del proceso de sulfolacién, para reciclarlo al Gltimo proceso.
ILste tive de separacidn puede efectuarse diluyendo el produsto

caliente con un diluyente en el cue el componente formador de

- 12 -
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complejos de bajo peso molecular sea esencialmente insoluble y
en el cue el producto se disuelva fecllmente, Como diluyentes
particularmente preferidos con este objecto ectan los hidrocar-
buros parafinicos y naftenos o sus andlogos halogenados, como
el butano n-pentano, n-hexano, ciclohexano, y heptano,clorofor-
mo tetraecloruro de carbono, tricloroetileno y tricloropropano,
preferntemente un diluyente que tengas un punto de ebulliciodn
que poermita que sea separado facilmente por destilacién del pro-
ducto sulfénado con el que estd combinado, iin mucihos ceasos, la
#dicidén de una pequefia cantidad de ague al producto de la reac-
cidén de sulfonmeidn que contiene ¢l diluyente, normalmente una
cantidsd cue no exceda de un 20% en raeso del agente sulfonante
presente en la mezela de reaeeidén en un instante determinado,
mejors la separacién de la parte de componente formador de come
plejos del agenie gulfcenente o nertir del mismo.

La sulfonacidén de compuestos orgénicos en pres€ncia de un
produeto de adicién tridxido de azufre-scido sulfénico o tride-
xido de azufre-~ester sulfarico mediante el sistema squi propues-
to se efectla generalmente a temperaturas de unos 02 a unos 702
C., preferentemente de unos 102 a unos 502 C, y o presiones su-
Ticientes para mantener la mezeclo de readcién esencialmente en
fase licuida,

El presente iInvento se aclararid mas haciendo referencis
a diferentes formas especificas de reslizscién en los ejempla-

rgs siguientes,.

BIEMPLO I
Se sulfona etilbenceno mediante la adieién directa de

vapor de tridxido de azufre mezclado con n-butano gaseoso

( 207 en peso de tridxido de azufre) a una mezela do reaceidn

- 13 -
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aziseda cuw contengo etibencanos B1 agentc sulfonnnte so pre-
pera haclende burbujear vapor de n-butano a través de un ma-

trez con tridxilo de nzufre Ygamma" liquldo comereial mantz-

X
fary
o
o
ja
&3]

302 C., mezelénlose la mezele de dbutano diluyente y va-

-

po ec de 80, del matraz con une corrienta scecundaria separada

(¢

de n-dbutzno veporizado para produeir una mezcla ocuc conteanga
2077 en peso de tridxilo de azufre. L1 cgentc sulfonsnte gaseo-
so resultunte s2 huce burbujear en un reciniente con agitacibdn
cue contengs etllbsncsno & una veloelded tal gue la temperatu-
ra de le maezela de sulfonncidn resultentse se mentenga de unos
52 @ unos 102 C. por medio dc un balo rofrigerente formado vpor
wie mezela  de hielo ¥ sal gue rodcee el metraz de sulfonacion.
curente le adieidn inifelel de cponto solfoncnte & la ecrga
rueva Ge etilbencono de partids le megela ¢s bustante flulda
y le reaceidn ¢o muy exotérmica ., nocesitindose wn velocidad

Jde adicidn relativamente lenta de tridxido du wszufre ¢ lo mez-

cl: de reaceldn con objeto do muntencr la Gltima a uns tempe-

=

rebure en el jntervalo desezdo. Después de la adicidn de 0,5
moles e tribxido Co zzufre por mol ¢¢ etilbenceno, disminuye
greduel sonte 1s velocided de desprondimiconto de cslor ¥ la

E

egosidsd de 1o mezele aumente ripidemernte. Une musstre do

fou'e

v
le mozels Je reaceldn o la cue so han adadido 50 moles ﬂ de
tridxide de azufre, diluida con 5 volfimones de n-pentino y ex-
trolde con unr. solucidn souosa que contenga 3 eculvalentes
asteoulomét.ricos de hidréxido sédico con refurencis al conte-
nide tedrico do Acido de le mucstrs indice ocue sproximadsmente
rune el 43ﬁ del etilbenceno de partida he sido sulfoncdo pasgan=
do la perto si1l sulfoner a la capa de n-pentino. Despuss de la
adlcidén de 1 mol de tridxido de azufre vpor mol de etilbenceno

introducido iriciclmente e lu mozele Je receeidn, un procedi-

14 -
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miento wnalltico semejante indica aue aproximadamente el 85
Gel etlilbenceno he experimentado la sullonacidne &l grado de
liberacidén de calor en esta fase de la sulfonacidn es esencial-

mente menor gue durante el contacto inicial del tridxido de

o

aaufre con el etilbenceni y le tenperatura de lua mezcla de reag=-
gién pue’e aumentarse hasta 252 C. sin que de lugar a decolora-
cidén vosterior ds la mezca do reaceidn por cardonizocidn, A es-
tltima temperatura la mezcla es relstivamentes fluids ¥y puede

azitorse mas facilmente para efectuar la nezela descada. La mez-

=

10 ¢la de¢ reaccidn continfia absorbiendo més tridxido dc azufre ¥y

Jespués d¢ absorbaer 1,3 moles do tridxido dc azufrs per mol de

etilbenceno introducide iniclalmente, segin se deotermind por

[¢]

el aumento de j@so de la mezels Gg resccidn, una muestra de
la mezcla indiee cue he tenido lugar monosulfonzcidén esencial-

16 mente complets. Le mezcla continfe eunmentundo d¢ veso a melids
cue g a.ade & la misma el agente sulfonasnte, hasta cue el pe-
so inlcisl de etilbenceno ha aumerntado aproxinadamente 2,6 ve=
ceés. Lo neutralizecidn de una muestra del producto ccn &lcali
acuoso a pl 7 cousume aproximadomcnte 3 moles de hidrdxido 6=

20 Gico por mol de etilbencueno prescnie y el endlisis dd exirac-
to en etanol del produetc G: neutralizccidn evaporwdo {efectuane

do la extrzceidn en wn extractor de Soxhlet, seguide d¢ evapo-

b

raeidn o scouedad del extracto en stanol) indice cue el vroduc-
to o contlene contidsd recuperable de etilbencenc sin sulfo-

nal .

m

(2]

Los resultados anteriores indican que, auncue en la reace
cidén sc llega solamente a la monosulfonscidn, el produeto sul-
foredo contiene esencialmente mas de 1 mol de tridxido de azu-
fre por mol de etilbenceno conbinado con 61l y que la formacién

30 del produeto de adicidn tiene lugar antes de consegulr en la
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15

20

reioecidn la morosulfonscidn complcta;
<l producto de le reaccidn anterior (¢ fulfonacifn que
contiinc el producto de adicidn de tridxico de szufre corn €l
1fonico st mezele con une nueve eonyided

lfener en le proporeidn de 1 mol de etil-

moles e producto de ofleidn, agitondose
‘menta en ¢l et’lbenceno. Una muestre del producto se
neusrelizd con sosa céustica y se anelizd el etilbenceno sin
receeionar encontréndose gue no contenfa nade del 4ltimo meto-
rial de prrtide sin recceionar, lo n~us indiec cue ha tenido
luger esenciclnmente de monosulfoneccién coemvleta. 31 sulfonato
sédico ssce de! etilbenceno es un procucto de color eram: clo-
ro, que es complectemonte scluble cn azua,.

Le. powceidn puele efeetusrsc icimismo continuemente re-
ciclundo una perte de le mezcla de rerceidn de sulfonacidn en
forma de corricnte continua & uns zZont de pre-mezclado ante-

a

rier ¢l rozmetor de¢ sulfenceidn en 1o ouc el deido sulfénico

contenido en lo corriente de resicledo ze mezcle con le cantidsad

ct

receseric de tridxido de czufre formondo ¢l producto de adicidn

o

del tridxido de =zufre del feido otilbenceno-sulfonico, intro-
dueicndosr ceovtinuemente después este Qltimo producte e cdicidn
en ¢l rerctor ¢ sulfonccién cgiicde con 172 provoreidn molar

de otilborceno, aiadido tembién continuecmente ¢l reactor. in

el %1ltimo método continuo de sulfcnacidn puede cueder sin sul-
fenar un pecueiio poreentaje del etllbenceno, auncuc ecte puede

-

eliminsrse, tombién en Fformo continua, introduciendo n-buteno

K4
il

wido en el reactor de sulfenccidn, junto econ el matorial de

Snad

2

curge y scporondo un extreeto de n~buteno de le mezclo de reog-

¢idn después Jd6 sepercrla de lc zont «e sulfonecidn. la evepo-

recidn Je. disolvente n-butano cujé un residuo qne somprends

16 -
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etilbsuceno £'n vancr.zar Cue pueue aiadirse «1 material de carga

=~

para reciclarlo 2 lo zeno G¢ sulfonacidn.

BJ 1500 1T

sn vn proceso continuo, 8n el cue se utiliza un producto de
adieidn de deido sulfirico (oleum) con el 4dcido etilbencenosulfd-
ﬁico para sulfanar etilbenceno, s& obtiens mono-sulfonacidn esen-
oilslmente comvleta cusado la cantidad de vproducto de adicidn es
aproximadamente igual, en una reélaeidn molar, a la cantided de etidk
benceno introdusildad, Asf, una mezela que contenza el producto
de adicidén de tridxido de azufre-&cido etilbesceno sulfénico, for-
medo como en el ejemplo I o partir de oleum 60%, se afiade a unz

cantidad ecuimolecular de etilbencino mantanida aproximedemente

25¢ C, en un reactor de sulfonacidbn enfriado con agitacidén con-

a
tinua . Auncae la reaceidbnes exotérmica, el calor se desprends
sradualnent ¥y la recceidn es esencialmente mas lenta que la reac-
cidn cel ebtilbenceno con oleum del 60% en ausencia del vproducto
¢ adieidn del 4ecido etilbenosno-sulibnico, Después de sgitar la
mezcla de reaccidn durante dos horas a la temperatura anterior,

no recccionado todo el etilbenceno, como se indica por la ausen-
cla doel etilbenceno libre en un extraeto eun n-butano ligufdo de

la mezela de resccidn. La neutralizacién del producto de rcaccidn
resultante con &lesli acuoso produce un sulfonato seco de color
erama clero,

.8omo en la o :eracién procedente, cus utiliza vapor de trid-
xido de azulre, el &cido etilbencenocsnlfdénico-comnonsente del agen-
te sulfonunte puede derivurse de la mezcla de reaccidn de sulfo-
nag¢lén medionte reciclado ds la #ltima, junto con oleum aiiadido,

zl reactor de sulfonacidén, De nuevo el vroducto de la reaccién es-

w 17 -
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t4 mono-sulfonado esencialmente por compﬁz%oﬁzli 5 o~
43"

s,

HJEMPLO IIT

Se prepara un agente sulfonante - combinando 0,75 moles de
dcido etanc-sulfénico y 1,50 moles de tridxido de azufre, hacienw
do burdujear la cantided necesaria de una mezcla vapor de trid-
xido de azufre n-butano por el &cido etanoc-sulfénico de 302 C,
Bste mezcla se aglta a continuaeién en un mol de dodecilbenceno
aantenido a unos 252 C, durante un periodo de unos 20 minutos.
Un termémetro introéucido en la mezcla de reaccién no aumente
en mas de 52 C,, durante el periodc de sulfonacién de 20 minu~
tos. La mezéla de reaccidn se agita durante otras doé horas a
25-302 0, y al cabo dé este periodo, la extracoién de la mezcla.
de reéocién con 5 volimenes de n-butano liquido indica que ha
tenido lugar mono -gulfonaciép précticamente completa recupe-
réndose menos del 0,5% del dodesilbenceno original en el extrac-
to de n-butanc., A'la mezela de reaccidn resultante se le afia-
den dos volimenes de cloroformo manteniendola a 252 hasta que
le mezcla se ha estratificado completamente, Una fase, gue com-
prende aproximadamente el 85% del &cido etano-sulfénico intro-
ducido originalmente, se separa de la fase oldroformo-&cido
dodecilbenceno sulfénioo y se separa de la misma por decantacfon.

La solucidén oléroférmica se agita en fna solucién de - 4l-
call acuoso que sontenga un squivalente molar de hidréxido sé-
dico para extracr de la misma el dcido dodecilbenscno sulfdéni-
co, sevarando la capa cloréformice por deoantacién. La evapo~
racién a sequedad del extracto alealino ascuosoc en un bafio de
vapor deposite aproximadamente un mol de dodecilbencenosulfo-
nato sédico qus es de color orema clero y se disuelve comble-

tamente en agua,
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Los puntos d¢ inveneilén propia y nusva, gueg s¢ presentan
para cuc sean objeto de estas solicitud de Patente de Invencidn
on Lspa’a, por VUINTE afios, son los sigulontes:

1. Procedimiento para la sulfonucidén 4~ compucstos orgé-
ricos, particulermente hidrocarburos bencénoides, mcdiente triéxi-
do de azufre, caracterizaldo por introducir ¢l tridxide de azu-
fre neceserio en la resceidn en forma de un productoc de adioiédn

el tribxido de azufre y un agente formador de complejos elegi-

o

¢o el grupo cue consta de e¢steres sulfiricos de alcoholes, 4ci-
Gtos elcano-sulfénicos y écidos sulfdnicos de hidrocarburos aro-
méticos,

2. Procsdimiento como el reivindicado en la reivindicacidn
1, ccracterizado ademas porque el producto de adicidn de tri§xi-
do de azufre y agente formacdor de complejos se Fforma esencialw-
rente en ausencis del compuesto orgénieco a sulfonar,

3, Procedimiento como el reivindiceaedo en las reivindica-
ciones 1 6 2, csracterizado ademés porcue el agente formador
de complejos comprsnden una parte del produeto de sulfonacidn
del proceso.

4, Procedimlicento como el reivindicado en cuzlouiera de
les reivindicacionss de 1 a 3, caracterizadbxademés porque le
relecidn moler de tridxido de szufre combinado con el agente
formador de complejos se halla en el intervelo de 0,5 a 3,0
aproximadamente.

5. Procedimiento como el reivindicado en cualquiera de las
reivindiczciones 1 a 4, caracterizado ademds por-ue el agente for-
mador de complejos comprende un dcido sulfénico de un hidrocar-
buro bencenico.

6. Procedimiento como el reivindicado en cuaslquieras de

las reivindicaociones 1 a 4, caracterizado ademés porgue el agen-

- 19 -
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te formador de complejos es un dcidc alcano-sulfonico de bajo
peso molacular .

7. Procedimisnto como el relvindicado en cualouiers de
les reivindicaciones 1 & 4 caracterizado ademés porcue el agen-
te formador de complejos es un ester sulfOGrico que contenga de
unos 8 a unos 15 dtomos de carbono.

8. Procedimiento eomo el reivindicado en la reivindicaeién
4 oceracterizado ademds porcue el agente formador de complejos
v el tribxido de azufre, en forma de tal tridxido de azufre o
en forme de oleum, se introducen continuemente en una zona de
reaeceidn y se hacen reacceionar en ella o una temperaturs entre
0% y 852 C., ol producto de reaccidn resultente ¢ue comprsnde
un producto de adicidn de agente formador de complejos-tridxido
de azufre y oue contiene de 0,6 & 3,0 moles de tridxido de azu-
fre por mol de egente formador de complejos, se separa contlnua-
mente de dicha zona de reaceién, dicho producto de adicién se
introduce como agente sulfonante en una zono de sulfonacibn si-
multdneemente con el compuesto orgénico nueve & sulfonar, en una
provoreidn tzl que la mezcla de la reaceidn de sulfonzeidn con-
tenga de un 30% a un 50% en peso del componente formedor de
conplejos del agente sulfonante, referida a dicho compuesto or-
génico, el Gltimo se sulfona en diche zone de sulfonacién median-
te 1ls reaccién con e! citado agente sulfonente & una temperatu-
ra en el intervalo de 02 & 702 C, y a una presién a la cual los
proeductos reaccionantes se maﬁtengan en faese liquida, el ?roduc-
to de reaccidn resultente de dcido sulfonico se aparta de la
zona de sulfonacién, una parte de dicho producto de reaccidn de
deido sulfénico se introduce como agente formador de complejos
en la zona de reeccidn primeramente mencionada pare su reaccion

con tridxido de azufre y una parte separade de dicho producto
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de reaccidén de 4cido sulfonico se recupsra como producto del

broceso,

9. Un procedimiento para la sulfonacién de compuestos or-
génicos,
Tal y como se ha deserito en le Memoria que antecede, ¥
ar o
PATa los fines que se han especificado.
I'sta Memoria consta de ventiuna hojes eserites a miguina

bor .
UNa 50la de sus caras.

Medrid, BNO,\Q%&

P. A.
H 4]

ac/,
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