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El presente Invento se refiere a le preparación 
de eulfóxidos por oxidación de los sulfúrea correspondientes 
por medio de hidroperóxidoa de hidrocarburos o de alcoholes.

Conocida es ya la forma dé oxidar los sulfures en 
5 sulf6jd.dos por medio de hidroperóxidos. Sin embargo, esta re­

acción es lenta y se realiza generalmente con rendimientos muy 
esoasos (L. Bateman, K.R. Hargrave, Proo. Roy. Soc. A 224, 389, 
1954 o K.R. Hargreve, Proo. Roy. Soc. A 235, 55# 19%)*

Se conocen igualmente procedimientos que permiten 
10 oxidar loe sulfures o eulfóxidos en sulfonas. Estas utilizan

potentes oxidantes, talos como agua oxigenada o Aoido peracéti- 
oo, pero generalmente costosos. Otros procedimientos de fabrica­
ción de las sulfonas utilizan agentes oxidantes manos costosos, 
en particular hidroperóxidos.

15 No se han llegado a obtener nunca eulfóxidos con un
buen rendimiento utilizando agentes de oxidaoión poco costosos.

Se ha descubierto actualmente que pueden fabricarse 
eulfóxidos por oxidación de los sulfures correspondientes oon 
velocidades de reacción muy superiores a las obtenidas hasta aho- 

20 ra por los procedimientos conocidos, asi como mejores rendimiento*.
Como quiera que el hidroperóxido utilizado como agente de oxida­
ción se obtiene fácilmente a partir del hidrocarburo o del alcohol 
oorrespondientea, el precio de coste global de la oxidación de les 
sulfures en eulfóxidos se encuentra sensiblemente reducido con re- 

25 ladón a las técnicas conocidas.
El procedimiento del invento consiste en oxidar, en 

fase liquida, un sulfuro orgánico por medio de un hidroperóxido 
de hidrocarburo o de alcohol en presencia de un catalizador cons­
tituido por un compuesto (por ejemplo un óxido, Acido o sal) de 
un metal de valencia al menos igual a 5, Que pertenezca a los30



grupos IV a V H  do lo clasificación periódica do los elementos? 
utilizándose con preferencia el sulfuro orgánico en exceso mo­
lar con respecto al hidroperóxido.

A titulo de comparación, si se opera con compuestos 
, 5 de loa métalos anteriores, en los cuales el metal presenta un

grado de valencia inferior a 5, y por ejemplo con naftenató de 
vanadio o acetilacetonato de molibdeno o de vanadio, la veloci­
dad de reacción y la selectividad de sulfóxido son notablemente 
menos satisfactorias.

M  Entre estos metales, se utilizarán más particular*
mente molibdeno, tungsteno y vanadio y oon preforonoia moHMsno.

Se preferirán ante todo las sales de loe áoidos y 
peráoidos de metales citados anteriormente oon bases nitrogena­
das, relevándose estas sales más activas y más selectivas que 

13 los áoidos correspondientes.
Como ejemplos preferidos de estos ácidos, que pueden 

utilizarse tal cuales o, oon preferencia, en forma de sales oon 
bases nitrogenadas, mencionaremos los áoidos túngstico, molibdi- 
oo o vanádioo o los heteropoliácidoe que contienen tungsteno, mo- 

20 libdemo o vanadio. Citaremos en particular el ácido tungatovamd-
dioo, el ácido molibdovanádieo, el ácido fosfomolibdico, el ácido 
eelencmolibdioo, el áoido tiomolibdioo, el ácido borotúngstioo, 
el ácido molibdotüngstioo, el ácido fosfotúngstico, el ácido tungs- 
tomolibdico, el ácido silicomolibdieo y el áoido tungstogermánico. 

^  La base nitrogenada será una mono-o poli-amina enfáti­
ca, cicloalifática o aromática, una base de amonio ouartenmric o 
una base heterooiolioa nitrogenada. Estas bases contendrán con pre­
ferencia, por molécula, de í a 59 átomos de carbono, preferentemen­
te 5 a 25, y de 1 a 4 grupos aminas oon O a 3 grupos hidroxi, sin 
que estos limites sean imperativos.30



Cano M a w ,  citaremoe por ejemplo monoetanolamina, 
trimatilamina, dietilaaina, dihaadlamina, haxadecilamina, oi- 
olohexilamina, atilanodiamina, haailanodiamina, diatanolamina, 
trietanolamina, guanidina, o. toluidina, piparidina, pirrolidi- 

$ na, piparazina, quinolaina, amino-4 quinolaina, anilina, benoi-
dina, dihatilaailina, difanilamina, p. fenilenodiamina, hidr&ri- 
do da tatramatilamonio, hidrdxido da faniltrimetil amonio.

Cano ajemploa aapaoifioos da aalaa da baaaa nitro- 
genadaa, manoionaremoa:

10 - tetramolibdato da piridina
- dimolibdato da piperadina
- paramolibdato da dietilamina
- paramolibdato da piparidina
- trimolibdato da haxadaoilamina

1$ - trimolibdato da piparidina
-tetramolibdato da piparidina
- metavanadato da piparidina
- metavanadato da piridina
- heptatungatato da monoetanolamina

20 - heptatungatato da piparidina
- pentatungatato da toluidina
- foefotnngatato da piridina
- molibdotungntato da quinolaina
- borwolibdato da piparidina

2$ - ailicomolibdato do diatanolamina
- tungatovanadato da piperazina

< - selenotungatato da triatilamina
- tiomolibdato da cioloharilamina
- dimolibdato da banoiltiimatilsmonio
- peroromolibdato do piridina, da piparidina, da30



quinoleina $ de 2,2^-bipiridina 
- peroxotungatato de piridina.

Se dará preferencia a lee compuestos del molibdeno,
3 en particular a lee molibdatos de piridina o piperidina.

Estas salee pueden prepararse según métodos conoci­
dos tales como los descritos, por ejemplo, por A.C. Krauae y 
F.C. Krauskopf, Journal of the American Chemical Society, 192$, 
páginas 1689 - 1694, o por J. Bye y H.J. Neill, Bulletin de la 

3-0 Société Chimique de Franco, 1960, páginas 1130 - 1138.
Estos métodos consisten esencialmente en hacer re­

accionar en ácido, por ejemplo túngstico, molibdioo o vanádioo 
en una base nitrogenada con preferencia en el seno de un disol­
vente como por ejemplo agua, un alcohol o una mezcla aguar-al oohol. 

3-5 También pueda hacerse reacoionar una sal de uno de estos ácidos,
por ejemplo una sal de sodio o de amonio, en una sal de la base, 
por ejemplo un clorhidrato o un sulfato de amina o de base hate­
ro oiolioa. Otros métodos equivalentes de formación de salee re­
sultarán evidentes para los especialistas, y el invento no ae li— 

20 mita al empleo de un método particular.
La oxidación en sulfóxidos según el procedimiento del 

invento es de una aplicación muy amplia. Puede realizarse sobre 
compuestos sulfurados que respondan a la fórmula R^- S - R^ en la 
cual R^ y Rg, idénticos o diferentes, son restos de hidrocarburos, 

25 especialmente radicales alquilos, arilos, doloal quilos o aralqui-
los sustituidos o no, y que contengan por ejemplo de 1 a 30 áto­
mos de oarbono y oon preferencia de 1 a 10 átomos de carbono.

Los sulfuros pueden ser igualmente oioliooa (en par­
ticular oiolos de 3 o 6 átomos de los cuales 1 átono ee de azu­
fre y 4 o 5 átomos de oarbono).30
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Citaremos a titulo do ejemplo, sin pretender por 
tanto limitar el invento a la oxidación de estos compuestos, 
los sulfures siguientes*
sulfuro de metilo, sulfuro de etilo, sulfuro de butilo, sul­
furo de berilo, sulfuro de fenilo, sulfuro de naftilo, sulfu­
ro de bencilo, sulfuro de aoridinilo, sulfuro de tritilo, te- 
trahidrotiofeno, oidotiahexano, tia-? xanteno, sulfuro de me­
tilo y de fenilo, sulfuro de metilo y de butilo, fenotiazina.

El oxidante utilizado conjuntamente oon el catali­
zador para oxidar los sulfuros orgánicos, de acuerdo con el 
invento, será un hidroperóxido de hidrocarburo o de alcohol o 
eventualmente una mezcla de 2 c varios de estos compuestos.

B1 hidroperOxido de hidrocarburo se esoogerá entre 
los hidroperáxidos de hidrocarburos alifátioos, dcloaliféticM 

1$ o alquilarom&ticos que contengan de 1 a 30 Atomos de carbono y
con preferencia de 4 a 12 Atomos de carbono en la molécula.

Asimismo los hidroperéxidos de alcoholes ss escoge­
rán entre los hidroperéxidos de alcoholes secundarios normales 
o cidioos eventualmente sustituidos por radicales alquilos o 

20 arilos y que contengan, con preferencia, de 3 a 30 Atemos de
carbono por molécula. No obstante aeré preferible utilizar los 
hidroperéxidos de hidrocarburos.

Los monohidroperóxidos de hidrocarburos o de alcoho­
les responden oon preferencia a la fórmula*

iS
!L - C - 00H o * *

en la cual y tinados individualmente son radioales de hi­
drocarburos (en particular alquile, oioloalquilo, arilo o erial—

S - ?  - OON
R.

30
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quilo) que contienen cede uno de 1 a 20 átonos de carbono, o 
forman conjuntamente con el átomo de carbono inmediato un ci­
clo que oomprende de 5 a 8 átomos de carbono con eventualmen- 
te restos de hidrocarburos. se escoge del mismo grupo que 

5 y Bg o representa un átomo de hidrogeno.
También pueden utilizarse polibidroperéxidos, de 

suerte que los hidroperéridos responderán más generalmente a 
la fórmula*

10
OBí

A ( - C - 00H), n o A ( - C - CQH)

4

en la cual A ee un resto de hidrocarburo de valencia n (con 
preferencia n - 1,2 o 3) que contiene de 1 a 30 átomos de car- 

1$ bono, oon preferenoia 4 a 12, y los otros radioales se definen
como anteriormente.

Como ejemplos no limitativos de oxidantes que res­
ponden a la primera categoría de productos, citaremos hidroperéxi- 
do de oiclohexano, hidroperéxido de t. butilo, hidroperéxido de 

20 metil-4 pantano, hidroperéxido de eumeno, hidroperéxido de etil-
benceno.

Como ejemplos no limitativos de oxidantes que res­
ponden a la segunda categoría, citaremos hidroperéxido de ciclo— 
hexanol, hidroperéxido de metil-fenil-carbinol, hidroperéxido de 

25 benzohidrol.
B1 hidroperéxido será utilizado con preferenoia en 

forma do producto bruto de oxidación de un hidrocarburo o de un 
aloohol, en fase líquida, por medio de oxigeno molecular.

Para la fabricación de este producto bruto, podrá 
utilizarse él oxigeno puro o diluido, por ejemplo en forma de30
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aire, la temperatura ae hallará comprendida entre 60 y  1509C 
aproximadamente y la preaión entre 1 y $0 kg^om . Se escogerá 
generalmente un grado de conversión inferior a un 30% y con 
preferencia comprendido entre 2 y 20%, a fin de obtener el 
hidroperóxido con una selectividad elevada.

El producto bruto ha demostrado ser un agente de 
oxidación de loa sulfures particularmente eficaz, teniendo ta­
les sub-productos tales como los alcoholes y los ácidos una 
acción favorable sobre la reacaiOn.

Por otra parte ae observa, según el esquema global 
de la reacción!

R'^ 4- B" OgH — -9- B'gSO i B" CE 
que la oxidación de los eulfuroa va acompasada de la formación 
de alcohol.

La reacción podrá realízame en un disolvente iner­
te tal oemo un hidrocarburo saturado o aromátioo, eventualmente 
sustituido por un halógeno, un alcohol normal o oiolioo, un áci­
do earboxilioo o equivalente.

Se efectúa generalmente la oxidación de les sulfures 
en eoluoión en el hidrocarburo o el aloohol que haya cérvido pa­
ra la preparación del hidroperóxido.

La oxidación se efectúa en un oielo de temperaturas 
preferentemente comprendido entre 1C y 50$C. Las temperaturas in­
feriores a 50" C conducen en efecto a la formación casi exdueiva 
de aulfóxido en tanto que operando a temperaturas más elevadas 
(por ejemplo superiores a 60*c) as obtienen simultáneamente can­
tidades apreciábles de sulfona, lo cual reduce el rendimiento en 
aulfóxido. Es por tanto imperativo no sobrepasar nunoa los 60*C 
en el cureo de la reacción.

Para mejorar la selectividad será conveniente emplear



un gran excedente de sulfuro cea relación al hidroperóxido, per 
ejemplo de 2 a ó veces (en malea) la cantidad esteqpiométrioa.

Las cantidadea preferidas de catalizador aerdn del 
orden de 0,001 a 4% én peao con relación al peso de sulfúro que 
ha de oxidarse.

Loa ejemplos siguientes, no limitativos, ilustran
el invento*

EJEMPLO 1
Se pone en centaoto a 40"C 400 cm^ de una soluciói 

hancónica, contentiva de 93 g de sulfuro de fenilo, con 45,6 g 
de hidroperóxido de t. butilo en presencia de 0,2 g de ácido mo- 
libdico.

Después de 8 horas de oxidación, ae observa que ha 
sido consumido un 98% del hidroperóxido. Se recoge 88,3 g de di- 
fenilaulfóxido práotioamente exento de difenilsulfona. (El punte 
de fueión del producto es de 70-72"C).

_ EJEMPLO.2
Se repite el ejemplo 1 utilizando como catalizador 

0,2 g de ácido molibdovanádieo. Permaneciendo todas las demás 
condiciones inalterables, se Obtiene 85,2 g de difenilaulfóxido.

Se repite el ejemplo 1 reemplazando el catalizador 
por 0,2 g de paramolibdato de piperidina. Permaneciendo todas 
las demás condiciones idénticas, se comprueba que después de 2 

horas 30 minutos se ha consumido un 99% del hidroperóxido. Se 
forma 95,l g de difenilaulfóxido. Obsérvese, comparando loa ejem­
plos l y 2 con el ejemplo 3, que ee preferible utilizar una sal 
dal ácido y de una base nitrogenada ooao catalizador de oxidación 
en lugar del ácido.
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EJEMPLO A
Se x*pi.te el ejemplo 1 utilizando sin embargo 186 g 

de difenilsulfuro sin modificar laa otrea oondi oiones.
B1 rendimiento en difenilsulfuro alcanza 97,8 g, lo 

cual d^uestra que un exceso de sulfuro, con raspeóte a la es- 
tequiometria, es favorable.

EJEMPLO S
Se oxida etilbenoano mediante una corriente de oxige­

no molecular introducida en el reactor a una preaión de 7 Kg/om^ 
y oon un caudal de 70 litros por litro y por hora (conducido en 
las condiciones normales). El reactor ae mantiene a la tempera­
tura de 135—I40* durante esta oxidacidn.

Se utiliza 588 g del producto sai obtenido, y qué con­
tiene 67 g de hldroperdxido de etilbenceno, 1,6 g de metilfenil- 
oarbinol y 3,8 g de acetofenona, para oxidar 92 g de sulfuro de 
fenilo en presencia de 0,30 g de catalizador constituido por pa- 
ramolibdato de piperidina de fórmula Mo^ 0^  (C^H^N)^.

La mezcla ea llevada e 40"C durante 2 horas. Queda 
entonces 1,58 g de hidroperóxido, o eea una transformación de 
97,5%.

La solución oontiene 96 g de difenilsulfóxido, 2,5 g 
de difenilsulfuro y 56 g de metil-feniloarblnol. (Este último 
procedo principalmente de la reducción del hidroperóxido de etil-

30

EJEMPLO 6 
3A 25O om de benoeno, cdooado en un reaotor de aoero 

inoxidable y oonteniendo en euspenaión 0,15 8 de paramolitdato de 
piperidina, ae le aSade 62 g de sulfuro de metilo y 45 g de hidro- 
peróxido de tereiobutilo. El medio reaooional se mantiene a 45*C 
oon agitaoión.
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Tras la desaparición total del hidroperóxido, se 
recoge 37*5 E de dimetileulfOxido y 31 g de sulfuro de metilo 
no conaumido.

EJEMPLO 7
Se lieve e 38*C una soluciOn que contiene 140 g de 

sulfuro de butilo, 92 g de une solución de hidroperóxido de eu­
meno constituida por 63% en peso de hidroperóxido (y el comple­
mento en etmano) y 0,08 g de paramolibdato de piperidina. Des­
pués de 160 minutos de remoción, se ha consumido un 9%  del hi- 
droperóxido. La solución oontiene entonces 73*5 g de dibutilsul- 
fórido y el eateeso de sulfuro de butilo (corno en el esemplo 5) 
o eea 72,5 g.

En resumen, la Patente de Invmtoión Que se solicita 
deberá reoaer sobre las siguientes!



HEPmnKCACIONES
1 . Procedimiento de preparación de sulfóxido por 

oxidación, en fase liquide, de sulfuro orgánico por medio de 
hidroperóxido de hidrocarburo o hidroperóxido de alcohol, oa- 

$ racterizado por el heoho de que se opere en presencie de un
catelizedor constituido por el menos un oompuesto de metel de 
loa grupos IV a V H  de le olaalficaoión perlddioa de loe ele­
mentos, en un estado de velenoie el menos igual a 5, a une 
temperatura inferior a loe 60*C.

10 2. Procedimiento según le reivindicación 1, carac­
terizado por el heoho de que el oatalizador es une sal de un 
Aoido derivado de un metal de los grupos IV a VII oon una he­
se nitrogenada que contiene de 1 a $0 Atomos de carbono por 
molécula oon 1 a 4 grupos amina y 0 a 3 grupos hidroad.

15 3* Procedimiento segdn la reivindicación 1, carac­
terizado por el heoho de q¡ue el catalizador es una sal de un 
Acido molíbdico, túngstico o vanAdieo oon una base nitrogenada.

4* Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por el hecho de que se opera entre 10 y 50*0.

20 5* Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por el heoho de que se opera oon un exceso de sulfuro 
coñ relación al hidroperóxido.

6. Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado por el heoho de que se opera oon loa reaotivos en la

25 proporoión de 2 a 6 moles de sulfuro por mol de hidroperóxido.
7. Procedimiento de fabrioaoión de eulfóxido por 

oxidación, en fase liquida, de un sulfuro orgánioo de fórmula
- S - Rg en la cual ^  y Rg son restos de hidrocarburos que 

contienen cada uno de 1 a 30 átomos de oarbono, o forman juntos 
un eido de 5 o 6 Atomos, por medio de un hidroperóxidc, de fórmula30
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en le cual A es na reato de hidrocarburo de valenoia 1 a 3, qua 
contiene 1 a 30 Atoaos Ae carbono, Rg ea na radical de hidrocar­
buro que contiene 1 a 20 Atoaos de carbono, que pueden formar un 
oiolo coa al resto A, y R^ ae toma del mismo grupo que Rg o re- 
preaeata el At<sío de hidrógeno, oaraoterizáadose dicho procedi­
miento por el hecho de que ae opera a una temperatura siempre in­
ferior a loa ¿0*C, en presencia de un compuesto de metal de loa 
grupos IV a VII en un estado de valencia al menos igual a 5.

8. Se reivindica por último coso objeto sobre el que ha 
de recaer la Patente de Invención que se solicita! "PROCEDIMIENTO 
DE PREPARACION DE SUIFOXtDO POR OXIDACION".

Todc conforme queda descrito y reivindicado en la pye*. 
a ente Memoria daaoriptiva que consta de trece páginaa mecanogra­
fiadas.

Madrid, 5 de Diciembre 1.967 
BERNARDO UNCRIA20
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