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La presente invencidn se refiere 2 unos procésos
para la produccidn de sulfonatos orgdnicos y en particular
a la produccién de dichos sulfonatos a partir de hidrocar-
buros sin saturar, preairesndo en primer lugar los hidrocar- -
buros sin saturar con gases que contengan oxigeno y poste-
riormente haciéndolos reaccionar con bisulfitos solubles que
no interfieren.

Se ha realizado mucha labor de investigacidn para
logrer un proceso comercimlmente econdmico para la produccidn
de sulfonatos orgdnicos, mediante la reaceidn de hidrocarbu-
ros con bisulfitos inorgénicos. Tal proceso es deseable espe-
cialmeﬁte a causa de la elevads comerciabilidad de los pro-
duetos y el coste relativamente bajo de las raterias primas
individuales. Los trabajos reslizados han sido patentados en
los Estados Unidos, como por ejemplo en las Patentes 3.168.555;
3.150.169; 3.084.186; 2.504.411 y 2.318.031, y en el extranje-
ro como por ejemplo la Patente britdnica 995.376. No obstante,
por 1o que sabemos, ningin proceso para la produccidn de sul-
fonatos orgénicos mediante la reaccidn de hidrocarburos con
bisulfitos inorgénicos, ha resultado lo suficientemente eco-
némico para ser llevado a la practica en una escala comercial.

La presente invencién dd elevadas producciones, exce-
lentes conversiones y productos sulfonatos organicos de eleva-
da pureza con excelentes propiedades surfactente. Ademds, los
productos preferidos de la presente invencidn presentzn un gra-
do de biodegradabilidad que es muy superior al de los otros ti-
pos de detergentes sulfonatos orgénicos existentes en el merca-
do.

Los materiales de partida preferidos de la presente

invencidn consisten solamente en los hidrocarburos no saturae
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dos, bisulfitos inorgdnicos ¥y gases que contienen oxigeno.
Medisnte el uso de los procesos de la presente invencidn
puede evitarse el uso de catalizadﬁres ¥y los correspondien—
tes problemas de contaminacidn, asi como la adicidn de ini-
ciadores de reaccidn ya conocidos, que son bastante costogos,
como por ejemplo, perdxidos terciarios, tal como el perdxido
terc~butilo, hidroperdxido de cumeno y otros asentes inicia-
dores de radical libre, tales como el azobisisobutironitrilo.

Los hidrocarburos utilizados en la presente inven-
cién deben contener enlaces sin saturar triples o mds prefe-
riblemente dobles. En general, las olefinas aciclicas, espe-
cialmente las que tienen aproximadamente de 6 a 25 dtomos de
carbono y mas particularmente las de cadena lineal, son las
que se prefieren para el proceso de la presente invencidn.
Aungue pueden utilizarse los polienos, se prefieren los com-
puestos monoinsaturados. Los compuestoé mds preferidos para
la presente invencidn seran las olefinas alfa (es decir, ter-
minales), especialmente las olefinas alfe normales gue tengan
de 6 a 25 dtomos de carbono. Pueden utilizarse las mezclas de
los hidrocarburos antes mencionados, y una caracteristica espe-
cial de la presente invencidn es que cos relativamente insensi-
ble al peso molecular 0 a la longitud de la cadena de las ma-
terias primas de hidrocarburos, Es decir, permite la sulfona-
cidn de cada uno de los diversos componentes de mezclas de hi-
drocarburos sustaneialmente al mismo grado,

Los hidrocarburos comerciales puros, en general, se-
rén adecuados para el procesc de la invencidn, pero preferible-
mente debe ser evitada la contaminacidn por compuestos que ten-~
gan hidrdgenos ldbiles (de este modo capaces de Formar radica-

les libres relativamente estables), por ejemplo, compuestos
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que contengan enlaces carbono~hidr6geno diglilicamente achti-~
vados, Dichos materiales pueden ser eliminados de las mezclas
de reaccidn por tratamiento con dcido o por absorcidn con ald-
mina, silica gel u otros adsorbentes sdlidos.

La preaireacidn puede conseguirse con unz mezcla de
gas que contenga oxigeno, que no interfiera con las reaciones
de la presente invencidn y que contenga una cantidad conside-
rable de oxigeno, preferiblemente un minimo de un 5 por ciento
y mejor ain un minimo de cerca del 20 por ciente de O,. Por
ragones de economia, el aire es el gas preferido que contie-
ne oxigeno.

El aire, u otro gas que contenga oxigeno, debe po-
nerse en intimo contacto con los hidrocarburos que ven a ser
preaireados, preferiblemente introduciéndolo en el gas median-
te un difusor adecuado, como por ejemplo, alunddn, cristal
sinterizado o tubo perforado. Normalmente, la agitacidn pro-
porcionada por ei aire serd suficiente, pero en algunos casos
pueden mejorarse los resultados por agitacidn wecdnica, como
por ejemplo mediante sacudido o agitacidn.

La temperaturas durante la preaireacidn, aunque no
estrechanente ¢rit10a, debe estar poe encima del punto de con-
gelacidn de los hidrocarburos y debe ser suficientements baja
como para no deteriorar excesivamente los perdxidos generados
durante la preaireacion. En general se empleardn temperaturas
de 1520 a 200¢C, aproximadamente, con preferencia de 50°C a
175¢¢ y nmejor ain tenperaturas aproximadas de 1002C a 1508C.

Igualmente, la presidn durante la fase de preairea-

. . Y . .
¢idn no es preeciso que sea critica y puede oscilar aproxima-

damente de 0,007 a més de 703 Kg/cmz, siendo prefsridas las

presiones de 0,7 a 7,03 kg °m2’ y mejor ain las de 1,05 a
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2,11 kg/cmz. Es importante que duramte la preaireacidn se evi-
ten las gamas explosivas de los hidrvocarburos con oxigeno., Ilas
condiciones explosivas pueden detectarse ficilmente mediante
explosimetros convencionales y pueden corregirse variando el
porcentaje de flujo del gas que contiene oxigeno,

La preaireacidn puede realizarse en presencia de
disolventes que sean inertes bajo las condiciones de la reac-
cidn; pero en general, se preferirsn como meterias primas los
hidrocarbures sin diluir,

Los tiempos de reaccidn para la fase de preairsacidn
variarén con los tipos de materias primas de hidrocarburos
empleados y con la temperatura, la presidn y la proporeidn
de flujo del zas que contiene oxigeno. Bn general, los tiem—
pos de reaw.dn preferidos, serdn de 0,1 a 100 horas, siendo
preferibles los de 1 a 10 horas. El método preferido para la
determinacidn del final de la preaireacidn necesaria, es una
determinacidn convencional del numeroc de perdxido, como por
ejemplo, una valoracidn yodométrica utilizando tiosulfato de
sodio. Los resultados se expresan como un numero de perdxido
valorable, es decir, como el nimero de miliequivalentes de
1 Kg. de nuestra valorada de la mezcla de reaccidn de la pre-
aireacidn.

Para la practica de la presente invencidn, el nime-
ro de perdxido de punto final en el cual cesa la preaireacidn
debe ser por lo menos de 10, mds preferiblemente de 75 a 1.000
y mejor todavia de 100 a 300. (on materias primes especificas,
generalmente habrd un punto critico aproximadamente en la game
de 300 a 500, por encima del cual los aumentos adicionales en
el nimero de perdxido no estimulan Bustancialmente la reaccidn

de bisulfito que constituye la segunda fase de la invencidn.
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Cuando ocurre ésto {como han determinado convgnientemente
los experimentos de rutina), las olefinas preaireadas pue-
den retirarse facultativamente con las olefinas no aireadas,
para producir una mezcla olefinica que tenga un ndmero de
perdxido comprendido dentro de las gamas preferidas citadas
anteriormente, Sin embargo, en la mayoria de los casos, no
se encontraran efectos perjudiciales del exceso de nimeros
de perdxido. La fase de preaireacidn estd ilustrada por los
tres procedimientos descritos en los Ejemplos I, II y III
que se incluirdn més adelante.

La segunda fase de la presente invencidn es la re-
accidn de los hidrocarburos preaireados con un bisulfito so-
luble gque no interfiere, preferivlemente un bisulfito de me-
tal alcalino o bisulfite de amonio. Por soluble y que no
interfiere, se entiende que 2l bhisulfito debe ser suficien-
temente soluble en una mezcla de reaccidn, para permitir que
reaccione con los hidrocarburos preaireados en una proporeidn
razonable y que sustancialmente no debe interferir con la
reaccidn de sulfonacidn. El cobre, especislmente, debe evi-
tarse en la fase de adicién de bisulfito, puesto que se ha
descublerto que es pernicioso para la reaccidn.

El bisulfito de sodio es la fuente més pfeferida
de icnes bisulfito. Ho obstante, puede utilizarse cualguier
compuesto que no interfiera, que forma iones bisulfito en una
mezela de reaccidn. Ademds de los bisulfitos, pueden usarse
los pirosulfitos que no interfieren, asi como los metabisul-
fitos, al igual que otros compuestos que producen bisulfitos
"in situ" en las condiciones de la reaccibn, Preferiblemente
se usardn de 0,1 a 10 moles de bisulfito por mol de imsatura-

cidn en los hidrocarburos no saturados. Los resultados 6pti-
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mos se obtienen generalmente con 0,5 a 5 moles de bisulfito
de sodio por mol de insaturacidn en los hidrocarburos. En
nuestro proceso, en la mayoria de las condiciones y con la
mayor parte de los materiales de partida, pueden emplearse

5. proporciones sl estequiométricas de bisulfitos, con exce-
lentes resultados. Esta es una ventaja econdmica muy précti-
ca.

Lo reaccidn de adicidn se realiza preferiblemente
en presencia de un disolvente que sea sustancialmente no re-

10, activo con los materiales de partida y los productos finales.
Los disolventes adecuados son los hidrocarburos liquidos que
tengan puntos de ebullicidn adecuados, ésteres, éteres, alcoho-
les, glicoles, aminas y aminoalcoholes. Se prefieren particu-
larmente los alcoholes de bajo peso molecular, como por e jem-—

15, plo, metanol, etanol y alcohol isopropilico, a causa de sus
buenas propiedades de solubilizacidn, i‘épida disponibilidad
y recuperacién conveniente. Se wtilizardn aproximadamente de
0,25 a 10 volumenes de disolvente pof volumen de reactivo de
hidrocarburo no saturado, la proporeidén de volumen preferida

20. es de 1:1 aproxzimadamnente.

En general es preciso algo de agua para solubilizar
por lo menos parcialmente el bisulfito de sodio, pero ya que
los hidrocarburos sole son ligeramente solubles en el agua,
usualmente es preferible utilizar aproximadamente un 20% 6

25. mds de los disolventes orgdnicos antes mencionados. De este
modo, las mezclas de reaccion preferidas, contendrdn aproxi-
madamente de 1 a 75% de agua, junto con wno de los disolven-
tes orgdnicos antes mencionados y mds preferiblemente alcohol
lsopropilico.

30, Con proferenciz se afiade & 1la mezcls de reaccidn un
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surfactante en cantidades aproximadas de 0,1 al 5%, por peso.
Aungue no es necesaria la presencia del surfactante en la pre-
sente invencidn, en la mayoria de los casos éste incrementa
notablemente las proporciones de conversidn., Los surfactantes
preferidos son los sulfonatos alquilicos superiores eonvencio;
nales, pero puede emplearse una gran variedad de surfactantes
cationicos, no idnicos y anidnicos. El producto de la reaceidn
es el mds preferido. La temperatura durante la reaccidn de adi-
cién de bisulfito no es estrechemente critica, pero debe estar
por encima del punto de congelacidn y por debajo del punto en
el cua% la pérdida de disolvente es excesiva o en el que 1los
reactivos o productos sufren descomposicidn térmica. En gene-
ral, se preferirédn las tempersturas comprendidas entre 15 y ’
2002C, mds preferiblemente entre 50 y 100¢C, y mejor ain las

de 60 a 802C. Ia presidn durante la adicién de bisulfito tam-
poco es muy critica y puede oscilar de 0,007 a mds de 703 kg/'cm2
¥ preferiblemente las presiones de 0,7 a 7,03 kg cmz.En la ma-
yoria de los casos, la presidn Optima sers la atmosférica o
ligeramente superior.

Los catalizadores no son necesarios para las reac-
ciones de la presente invencidn, pero el sistems co-cataliti-
co descrito en la solicitud de Patente pendiente ne 486.137,
del mismo cesionario, presentada el 9 de Septiembre de 1965,
puede ewplearse con la presente invencidn. En la mayoria de
los casos ha resultado ser Util algune introduccidn de aire
en la mezcla de reaccidn durante la adicidn de bisulfito.

(Ver en la Tabla 3 3os ejemplos 9 a 17).
" Los porcentajes de aire preferidos oscilen de 0,01
a 1.000; de estos se prefieren de 0,1 a2 10 y mejor ain de 1

a 2 volimenes de aire por minuto basados sobre el volumen de
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olefina de la mezcla de reacciln. El aire como se utiliza en
la presente invencidn comprende dxigeno equivalente con otros
elementos adicionales con gases que no interfieren y también
cantidades equivalentes de oxigeno puro.

La fase de reaccidn de adicidn de bisulfito se rea-
liza preferentemente con agitacidn vigorosa, por ejemplo, agi-
tacidn mecdnica. El aparato utilizado para la reaccidén de adi-
cidén de bisulfito variard con las temperaturas y presiones se-
leccionadas, pero en general sera la autoclave convencional o
el tipo de reactor de flujo.

Cualquiera o ambas de las fases del proceso de la
presente invencidn, pueden realizarse en la base de flujo o
en un procesc discontinuo y la preaireacidn y la adicidn de
bisulfito, en la mayoria de los casos, pueden realizarse en
el mismo aparato como reacciones seguidas,

Los ejemplos siguientes, sirven para ilustrar la
invencidn, pero no deberan ser considerados como una limita-
cidn en ningin modo o grado. Evidentemente la invencidn estd
sujeta a una amplia variedad de modificaciones y variaciones
y todas las cuales, conocidas para el técnico en la materia,
deberan considerarse inclufdas dentro de las reivindicaciones
que se indican segnidamente,

EJINPLO I
PREATIREACTON BAJC COYDICTIONES DE FLUJO‘

Se colocan 500 ml. de olefina a preairear en un ma-—
traz de 1 litro con tres cuellos, (ST) 24/40. Un condensador
enfriado con agua fria y dotado dz un tubo de secado se usa
para impedir el escape de los vapores olefinicos ocluidos, Un
termémetro provisto de un controlador de temperatura se intro-

duce a través de un cuello y un tubo de porosidad a través del
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otro. Un rotdmetro conuna bolae de cristal de 1,6mm.de didmetro

se utiliza para regular la corriente de aire. Se haoe burbujear
aire seco a través de la solucidn a 78 ce./min, (STP). La tem~

peratura se controla a 1102C o enlla proximidad de la ulsma.

5, La aireacidn se continda aproximadamente durante 30 horas pa-
ra lograr un numero de perdxido superior al nimero mdximo de
perbéxido de wnos 200 a 250 miliequivalentes de perdxido por ki-
logramo de olefina,

Los resultados obtenidos en la preaireacidn de diver-
1C, sas olefinas y mezeclas por este procedimiento, se resumen en
1la Tabla 1. '
| TABIA 1
Preaireacidn de olefinas bajo condiciones de flujo.

Preaireacion de Hexadeceno-1 Nimero de perdxido
milieq/Kg. (3)

15. - Condiciones

Hexadeceno-1 (1) antes del tratamiento de

alimina 12,5
Hexadeceno-1 (2) después del tratamiento de
alumina ' 0,7
Hexadeceno-t, aireado a 1108C, a una corrien
te de aire seco de 80 cc./min. durante O horas 11,2
P " 71,7
20, 4 " 94,7
5 126,8
6 160,9
7 o © 204,0
14 378,4
25. | 24 m 270,5
| . 27 " 279,86
_ 30 " 225,7
Después de 3 dfas de almacenaje a la
“temperatura ambiente ) 20@,0

Después de 13 dfas de almacenaje = la
temperatura ambiente 201,0
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Rreairescidn del Ccteno-2

Preaireado en reflujo, 1179C después de 6 horas

Preaireacidn de una Fraccidn de Olefina Alfa'014-c16

Alimentado
Preaireada a 110G, fijacidn de corriente de aire
14 § 15.

Después de 13,2 horas

Después de permanecer dos dias

Después de permanecer seis dfas

301,0

0,96

412,0
368,0
359,0

(1) Pureza 98% Humphrey-¥ikinson
(2) Reactivo de grado cromotografico activado
(3) Valoracidn téstigo: 0,0016 milieq./Kg.
EJEMPLO_IT
PREAIRBACION EIN CONDICICNES DISCONTINUAS

En un segundo procedimiento de preaireacidn, se co-

locaron 50 ml. de olefina en un matraz Fisher-Porter de 250 ni,

en uvna atmésfera contiruada de 0,63 + 0,035 Km/cm® de oxigeno

y se calentd con vigorosa agitacidn magnética a 1302C qurante

2 horas. Los nimeros de perdxido resultantes se analizaron vo-

r . v
lumetricamente como se ha indicado anteriormente, resumidndo-

se los resultados obtenidos en la Tébla 2.
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TABLA 2

Preaireacidn de 1-Hexadeceno bajo condiciones dis-

continuas .
Nimero de  Tiempo Admisidn de O Nomero de
5. reaccidn (min (Bquivalente © del nimero Perdxido
de perdxido) (1)
84877 45 140 - 123
84873 (2) 75 438 248
84883 75 543 291
10, 84877 75 508 299
84875 (2) 105 875 310
84879 - 105 1050 398
84880 105 1050 431
84881 105 1033 425
15. 84878 (2) 120 1120 399
84876 (2) 135 . 1260 280
84862 135 1286 | 357
84884 135 1540 364
84886 135 1260 318
20. 84870 210 1208 223

(1) Bquivalente del mimero de perdxido. ELl ndmero tedrico de
perdxido que se obtendria si todo el 0, absorbido en el
sistema formd perdxidos. l

(2) Bstas reacciones se realizaron antes de que la vasija nor-

25. wal de la reaccidn fuera sometida a un procedimiento de

limpieza normalizado y por lo tanto estas reacciones dan
generalmente una admisidn de 0, nés baje y nimeros de pe-
réxidos también més bajos para el tiempo dado para la reac-
cién. La cuidadosa limpieza de las vasijas de la reaccidn

30. aceleran el proceso de preaireacidn.
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EJEMPLO ITT
PREAIRSACION BAJO CONDICIONES DISCONTINUAS, CON VIGOROSA AGI-

TACION

En un tercer procedimiento utilizando una atmdsfera
de oxigeno limitada, se equipd una autoclave de acero inoxida-
ble de 1 litro con un agitador Hastalloy revestido de cristal
¥y un serpentin de enfriamiento dorado., Se afiadieron al sistema
750 ml, de dh-olefinas Chevron 015"018’ se cerrd, después se
inundd con oxigeno y se calentd a 120-130¢ centizrados por agi-
tacidn a 300 revoluciones por minuto. La presidn del oxigeno
se reguld a 0,703 kg/bmz. La agitacidn se ajusté a 1500 revo-
luciones por winuto durante 2 horas. Se suprimieron el oxigeno
y el calentador y se enfrid el sistema con agitacidén a 300 re-
voluciones por minuto durante 5 a 10 minutos. En estas condicio-~
nes se obtuvieron numero de peréxido de 100 a 300 en las mezclas
del producto,

Los resultados de adicidn de bisulfito obtenidos con
las diversés olefinas que contienen perdxido, se resumen en la
Tabla 3 que se insertari después,

La reaccidn gseneral de adicidn se describe detallada~
mente en el Ejemplo IV que se incluye a continuacidn.

BJEMPLO IV
ADICICON DE BISULFITO DE SODIO A OLEFINAS PREAIREADAS

Se disolvieron 0,200 moles (20,81 gr.) de bisulfito
de sodio en un vaso de andlisis de 150 ml. que contenfa 50 ml.
de 70 ml. de agua destilada (1). La solucién se vierte en un
matraz Morton de tres cuellos de 500 ml. de capacidad y el va—
so de analisis se enjuaga con los 20 ml. de agua restantes. En
una probeta graduada que con la tara restada es de 100 ml., se

pesan 0,200 mol. (por ejemplo, 44,9 grumos de 1~hexadeceno).
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Se observa el volumen para el calculo del porcentaje de con~
versidn del volumen de olefina. La olefina se vierte en el
matraz Morton y la probeta graduvada se enjuaga con 70 ml., de
alcohol isopropilico (IPA) que se afiade & la mezcla de agua-
bisulfito-olefina,

El matraz Morton estd dotado de un condensador se-
mi-micro, un tepon de goma con dos taladros, tamafio 4, un tu-
bo de porosidad de 8 mm. a través del cusl se inyecta el aire
y un termopar que descansa en un tubo de cristal de 15,2 cm.
tubo de 6 mm., cerrado por uno de sus extremos, El matraz se
calien?a con una cubierts eléctrica y la temperatura de la so-
lucidn se controla a 70¢C & 12C mediante un controlador Wheel-
co fijado a 708C y un avtotransformador de relacidn regulable
fijado & 70 voltios. (La temperatura de la solucién se com-
prueba introduciendo un termdmetro a través del condensador).
Ia solucidn se agita por medio de uvn vistago de cristal con
una ciichilla de "teflon" unida a un motor Haller controlado
a una velocidad de 3 en el vastago de 0 a 5.000 revoluciones
por winuto., Se pone en marcha el controlador y se comienza la
agitacidn hasta que la solucidn alcenza la temperatura de T70¢C,
en cuyo momento se establece la corriente de aire con ayuda del
rotémetro a una escala de 8 (2). La reaccidn se continua duran
te tres horas en cuyo momento se desconectan el controlador y
el agitador,

Después de enfriada durante unos minutos, la solucidn
conseguida, se vierte en un embudo separador de 1 litro. El
matraz se enjuaga con varias porciones de agua y se afladen
de 200 a 250 ml. de agua destilada.

Después de dejerla reposar durante varies horas (pre

feriblemente durante la noche) se separan las dos fases. (Apro-

-
-
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ximadamente del 2 al 3% de olefina sin reaccionar gue se emul-
sifica en la capa acuosa de sulfonato, puede retirarse median-
te dos o tres extracciones de 60 ml. de n-hexano).
El porcentaje del volumen de conversidn se calcula
del siguiente modo:
Volumen inicial de olefina -Volumen de olefina re-
cuperada

Volumen de conversion %: x1.00.
Volumen inicial de olefina

Bl sulfonato alcano de sodio se purifics neutralizan-
do la capa acuosa con una base (NaOH), evaporacidn del agua-al-
chhol en un volumen de solucidn aproximado a 300 ml., enfrian-
do a 0eC y filtrando log cristales de sulfonato que se secan
dureznte la noche en una estufa de vacio entre 30 y 852C,

Por comparacién con la presente invencidn, el hidro-
perdxido de cumeno conoeido por las publicaciones existentes,
fué ensayado en las condiciones de la reaccioén de la presente
invencidn, utilizdndo olefinas sin preairear y bisulfito de
sodio., Los resultados se indican en la Tdla 3, Ejemplos 16 y
17.

(1) Los 70 ml., de agua destilada se miden en una probeta de
pié grzduada de 100 ml., Se utilizan aproximadamente 50 ul.

para disolver en NaHSO_ en el vaso de andlisis; el resto

se usa para enjuagar 12 solucidn acuosa de bisulfito en el
matraz Morton. De modo similar, los 70 ml, de IPA se usan
parz enjuagar totalmente la probeta de pié graduada que
contiene la ol-~olefina preaireada.

(2) Se utilizaw rotémetro para controlar la corriente de aire

en una escala de lectura de 8 (23 cc/min @1 atm. y 21,112C.
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) TABLA 3 - ke

Bjemplos Condiciones y resultados de la preaireacidn

Olefina Temperatura Tiempo  Numero de perdxido
2C horas Qriginal Despues de la dilu-
cion (2)
5. 1-Hexadeceno —— — 0,25 0,25
A. Con premireacidn por el procedimiento del Ejemplo I
6, 1-Hexadeceno 110 30 128 128
7o 1-Hexadeceno 110 30 128 128
8. Chevron C15—C18 110 30 429 429
Clefinas internas (3)
9. 1-Hexadeceno 110 30 172 172
10, 1-Hexadeceno 110 30 172 172

8. Con preaireacidn por el vrocedimiento del Ejemplo II

1. 1-Hexadeceno 120 2,0 399 172

124 1-Hexadeceno 130 1,75 398 173

13, 1-Hexadeceno 130 1,75 431 171
C. Con preaireacidén por el procedimiento del Rjemplo III

14, Chevron 01 -018 120-30 2,0 179 179
X _olefina

15. - Chevron Cag=Cig 190.30 2,0 179 179
of=olefina

D. Con adicidn del hidroperdxido de cumeno

16. 1~-Hexadeceno 172

17. 1-Hexadeceno 29,1(1)
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TABLA 3 (Continuacidn)

Adicidn de bisulfito de sodio a las olefinas iniciadas con perdxido

Ejemplos Condiciones de adicidn de bisulfito Vol.% de olefina con-
, vertida en sulfonato
Temperstura Tiempo Relacion de Corriente
ac horag  bisulfito con de aire
la olefina
Se 30 48 ¢,1:0,05 atm.abierta 13,6
A. Con preaireacidn por el procedimiento del Ejemplo I
6. 30 48 0,1:0,05 atm.ablerta 47,8
7. 40 18 0,1:0,05 " " 100
8. 36 - 18 0,1:0,05 " " 12,1
9. 72 3 0,1:0,1 23ce/min. 55,2
10, 70 3 0,2:0,2 23cce/min. 86,8
B, Jon preaireacidn por el procedimiento del Ejemplo II
11. 70 3 0,2:0,2 23cc/min. 73,02
12, 70 3 0,2:0,2 23ce/min. 70,2
13, 70 3 0,2:0,2 23cc/min. 63,9
C. Con preaireacién por el procedimiento del Ejemplo III
14, 70 3 0,2:0,2 23cc/min. 63,3
15 70 3 0,2:0,2 2300/@in. 82,2
D. Con adicidén del hidroperdxido de cumeno
16 70 3 0,2:0,2 23ce/min. 21,3
17 70 3 0,2:0,2 23cc/min. 22,5

(1) Bquivalente a 0,003 moles de hidropirdxido de cumeno por mol de
{-Hexadeceno, es decir, en la proporeidn Optima de la concentra-
cidn expuesta en la Patente de los Estados Unidos nf 3,168,555,
columna 4, linea 28.

{2) Si el ndmero de perdxido es el mismo "después de la dilucidn" que
el original, no se ha hecho ninguna dilucidn; de otro modo, la di-
lucidn se hizo con olefina que no contenia ningin perdxido para
obtener el nimero de perdxido que fué comprobado por andlisis vo-

lumétrico.



- 18 -

(3) Las olefinas internas Chevron C son una mezcla de

-C
15 18
olefinas lineales internas obtenidas por isomerizacidn

de las cA-olefinas, Chevron 015_018'

N O T 4

5. La Patente de Invencibn, que se solicita por veinte
afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legislacién, de-
bers recaer sobre: "PROCESO PARA LA FABRICASION DE SULFOLATOS
ORGANICOS", con Prioridad de la demanda de Patente en U. S. A.
n¢ 520,632, de fecha 14 de Enero de 19466, a nowbre de los

10, inventores, que han cedido sus derechos a la entidad solici-
tante; segin las caracteristicas esenciales de las siguientes:

RAREIVINDICACTIONES

12,~ Proceso para la fabricacion de sulfonatos orga-
niooé, gue comprende las fases combinadas de preaireacién de
13, los compuestos orgénicos que contienen carbono & carbono insa-
turado no arowmdtico, poniendo en estrecho contacto tales com-
puestos con un gas que conienga oxigeno, hasta que la nezela
de reaceidn tenga un mimero de perdxido susceptible de ser
analizado volumétricamente de por lo menos aproximademente
20, 10 miliequivalentes de perdxido analizable volumétricamente
por kilogramo de mezcla de reaccidn y posteriornente haclien-
do reaccionar la mezcla orgdmica no saturada resultante, que
contiene perdxido analizable volumétricamente, con un bisul-
fito soluble en el agua que no interfiera y recuperando los
25. sulfonatos organicos asi formados,

28.- Proceso para la fabricacion de sulfonatos orgi-
nicos, segin la reivindicacidn 12, en el que el contacto con
el gas que contiene oxigeno se realize aproximadamente a una
temperatura de 152C a 2002C y a una presidn de 0,1 a 1,000

30. atmbsferas y en el que la reaccidn con el bisulfito soluble

que no interfiere se realizs a una temperatura comprendida
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entre 152¢ y 2002C, a una presidn de 0,8 a 10 atmdésferas apro-
ximadamente, en presencia de 0,25 a 10 volumenes aproximada-
wente de un disolvente organico inerte por volumen de coupues-
to orzdnico no saturado.

38,- Proceso parz la fabricacion de sulfonatos orgé—

o]

nicos, segin la reivindicacidn 18, en el que el compuesto orga-
nico no saturado, se compone esencislmente de olefinas y en el
que el bisulfito soluble que no interfiere, es seleccionado del
grupo consistente en bisulfito de metal alcalino y bisulfito de
amonio y compuestos que producen uno de los precedentes bajo
las condiciones de la reaccidn.

48,- Proceso para la fabricacién de sulfonatos orgi-
nicos, sesun la reivindicacion 32, en el que la olefina se com-
pone esencialmente de monolefinas de 6 a 25 atomos de carbono
¥y en el gque la preaireaoién se realiza a una temperatura apro-
ximada de 508C g 175¢C0 y a una presién aproximada comprendida.
entre 0 y 7,031 kg/cm2 ¥y en la que la reaccidn de adicidn de
bisulfito se realiza a una temperatura de 509C a 15020 aproxiJ
madawente ¥ a una presidn de 8 a 10-atmdsferas, en presencia
de 0,25 a 10 volimenes de un disolvente orginico inerte por vo-
lumen de insaturacidn en la olefina.

5&.- Proceso para la fabricacidén de sulfonatos orgd-
nicos, segin la reivindicacidn 48, en el que los disolventes
se selecclonan del grupo compuesto por agua y alcoholes, que
contienen de 1 a 6 dtomos de carbono,

68,~ Proceso para la fabricacidén de sulfonatos orgd-
nicos, segin la reivindicacidn 52, en el que el disolvente es
agus.e

#8.- Proceso para la fabricacidn de sulfonatos orgd-
nicos, segin la reivindicacion 58, en el que el disolvente esg

una mezcla de agua y metanol, etanol, n-propancl o isopropanol.
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82,~ Proceso para la fabricacion de sulfonatos orga-
nicos, segin la reivindicacidn 18, en el que la olefina es una
olefina terminal.

98,- Proceso para la fabricacion de sulfonatos orgi-
nicos, segin la reivindicacidn 3%, en el que la olefina es una
olefina terminal,

18, - Proceso para la fabricacidn de sulfonatos orgd-~
nicos, segin la reivindicacibn 42, en el que la olefina es
una olefina terminal.

118,~ Proceso para la fabricacidn de sulfonatos orgi~
nicos,’ segun la reivindicacidn 22, en el que durante la fase
de reaccidn de bisulfito, se ponen en contacto con la mezecla
de reaccidn de 0,01 a 1.000 volumenes de aire, basados sobre
los volumenes de olefina en la mezcla de reaccidn.

128,~ PROCESO PARA LA FABRICACION DE SULFONATOS ORGA-
WICOS.

Segin queds sustancialmente descrito en la presente
nenoria, que consta de veinte hojas, escritas a mdquina poxr
una sola cara,

Madrid, 7 de Diciembre de 1966
MARATHON

‘

FQANC CO GARCIA CaRRE
I

" /zz/

Firmado: M ° Oolores Jorquers
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