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) -E1 presente invento se refiere a la preparacién -
de sulféxidos por ox:iduoclan de los sulfurcs correspondienies
por medio de hidroperéxidos de hidrocarburos ¢ de alcoholes.

Conocida es ya la forma d¢ oxidar los sulfurcs en
' sulfoﬁdos por medio de hidroperdxidos. Sin embargo, esta re-
acoién es lenta y se roaliza generalmente con Tendinientos zuy
escagos (L. Bateman, K.R. Hargrave, Proc. Roy. Soc. A 224, 389,
1954 o K.R. Hargrave, Proc. Roy. Soc. A 235, 55’ 1956).

Se conocen igualmente procedimientos que permiten
oxidar 108 sulfuros o sulféxidos en sulfonas. Estas utilisan
"potentes oxidantes, tales como agua oxigenads o &oido peracéti-
00y POXO generalmente costosos. Otros procedimientos de fabrioa~
oién de las sulfones utilizan agentesAondantos menos costosos,
en particular hidroperéxidos. o

Yo se han llegado a obtener nuncs sulféxidos oon w
. ‘buen rendimiento utilizando agentes de oxidacién poco costosos.

Je ha descublerto actuslmente que pueden.fabricarse
sulféxidos por oxidacién de los sulfuros correspondientes con
velocidados de reacolén muy superiores a las obtenidas hasta aho-
ra por los proocedimientos conocidos, asi como mejores rendinmientos.
Como quiera que el hidroperdSxido utilizade ocomo agente de oxida-
636 se obtiene fhcilmente a partir del hidrocarburo o del:alochol
correspondientes, el preoio de coste global de la oxidecién de los
ddfuros en gulféxidos se encuenira sensiblemente reducido con re-,
1&0.16:1 & las téonicas oonocidas,

El procedimiento del invento consiste en oxidar, en
fage liquida, wn sulfuro orgénico por medio de un hidroperon.do
de¢ hidrocarbwo o de alcohol en’ presencia de un catalizador oons-
titutdo por un coupuesto (por ejemplo un 6xido, Scido o sal) de
mnemdammoiaal menos igual & 5, que pertenczca & los



A

' grupos IV a VII de ls clasificecién peri6dica de los elementos,
ntmwxdm con preferencias el sulfuro orgﬁnioo en exoeso mo-
" lax ocon mpecto al hidroperéxido. '
A tItulo de oomparacidn, 8i se opera ocon compuestos
de los metales anteriores, en los cuales el metal presenta un
grado de valencia inferior a 5, y por ejemplo con naftenato de
vanadio o acstilacetonato de molibdeno o de vanadio, la velooi-
~ dad de rescoidn y la aelectiﬁdad de sulféxido son notablemente
menos satisfaotorias. .
Entre estos metales, se util:lzaun nés pa.rticulan-
' mento molibdeno, tungsteno y vanadio y con preferencis molibdeno.
Se preferirén ante todo las sales de log 4oidos y
perdoidos do metales cltados anteriormente ocn bases nitrogena~
das, rolevéndoge estas sales més activas y més soelectivas que
los éo;doa ocorrespondientes, _
Como ejemplos preferidos de estos dcidos, que pueden
utilisarse tal 'ouales o, ocon preferencia, en forma de sales oon
’ buec nitrogenadas, mencionaremos los &cidos tungstioco, moliddi-
00 © vanédioo o los heteropolidoidos que oontienon tungstono, mo-—
. l1ibdeno o vanadio. Citaremos en particular el Soido tungstovans-
dico, el &cido molibdovanidico, el doido fosfomolibdico, el é&eido
selenonolibdico, el &oido tiomolibdico, el Acido borotingstioo,
ol fcido molibdotingstico, el doido fosfotingstico, el dcido tunga~
tomolfbdico, el dcido silicomolibdico y el Scido tungstogerménioco,
La bese nith gord una pono-o0 poli-amina alifiti-
ca, cicloalifétics o aroudtics, una bsse de amOnio ouATtenario o
una base hetervoiclios nitrogenads. Bstas bases contendrén con preo-
forencia, por moléculs, de 1 & 50 &tomos de carbono, preferentemen-
105325,yaola4gruposanimoon0a33:mp°sm::oxl, sin
que estos unitos sean imperativosm,
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Como heses, citaremos por e&emplo aoncetanolaming,

trimetilamina, dietilemina, dibexilamina, hexadecilamina, ci~
' clohexilemina, etilenodismins, hexilenodiamina, dietanclamins,

trietanclanmina, guanidina, o.toluidina, piperidina, pirrolidi-
ns, piperagzina, qpinoleina, anino-4 quinoleina, aniline, benci~
dina, disetilanilina, difenilemins, p,fenilenodiamina, hidréxi-
do de tetrametilamonio, hidréxido de feniltrimetil amonio,
Como ejemplon up.oaﬁoo;: de salea de bases nitro-
genadas, menoionsremos: . ’ ' ‘
. ‘= tetramolibdato de piridins
- dimolibdato de piperadina
- psramolibdato de dietilamina
. = paramolibdato de piperidina
- trimolibdato de hexadecilamina
" - trimolibdato de piperidina
* = tetramolibdato de piperidina
- metavanadato ae piperidina
- metavanadato de piridina
~ heptatungstato de monoetanclamina
~ heptatungstato de piperidina
- peniatungstato de toluidina
= fosfotungotato de piridina
- molibflotuns'ta‘to de quinoleina
_~ boromolibdato de piperidina
= pilicomolibdato de dietanolamina
- ;ungstovanadato de piperazina
- selenotungstato de trietilamina
- tiomolibdato de ciclohexilamina
- dimolibiato de bemoiltrimetilamonto
'~ porczomolibdato de piridina, de piperidins, de
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quinoleins o de 2,2°-bipiridina
- peroxotunggtato de piridina.

Se dard preferencia a los compuestos del molibdeno,
en partioular a log molibdatos de piridina o piperidina.

Estas sales pueden prepararse segin métodos conock-
dos tales oomo los descrites, por ejemplo, por A.C. Krause y
P.C. Kreuskopf, Journsl of the American Chemical Sosisty, 1925,

" péginas 1689 - 1694, o por J. Bye y H.J, Neill, Bulletin de la

Société Chimique de France, 1960, piginas 1130 -~ 1138,
 Bstos métodos consisten esencialnento en hacer ro-

aocionar un écido, por ejemplo tdingstioo, molibdico o vanddioo
en uns base nitrogenada con preferencia en el seno de un disol=

vente como por ejemplo agua, un alcohol ¢ uns nezola agua~alcohol.
Taabién pusde hacerse reacolonar una sal de uno de estos &cidos,
vor 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 hete-
rociclioa. Otros métodos equivalentes de formacién de sales re-

‘sultardn evidentes para los especislistas, y ol invento no se 1i-

nita al emplec do wn método particular,
la oxidadén en sulféxidos segfin ol procedimiento del

-invento es de una aplicacién muy amplia. Puede reanugae sobre
- compuestos sulfurados que respondan a la férmula Ri- S -R_enla

2
_cua]. Rl y Bz, idsénticos o diferentes, son resios de hidrocarburos,

especialmente redicales alquilos, arilos, ed.cldalquilos o aralqui-
los sustituldos o no, y que contengan por ejemplo d6 1 & 30 &to=-

noadooarbbmyoonprefmnoiadelaloctmdombom.

Los sulfuros pueden ser igualmente cfclicos (en par-
tioular oiclos de 5 o 6 Atomon de los ocuales 1 &tomo es de agu-
2re y 4 © 5 4tosos de carbono). o :
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Citaremos a titulo de ejemplo, sin pretender por
tanto limitar ol invento a la oxidacidn de estos otnpuestos,
los sulfuros sigu:lontess
sulfuro de metilo, sulfuro de etilo, sulfuro de butilo, sul-
furo de hexilo, sulfurc de fenilo, sulfuro de naftilo, sulfu-
™ de bencilo, sulfuro de aoridinilo, sulfuro de tritilo, te-
trahidrotiofeno, ciclotiahexano, tia~9 xanteno, sulfure de me-
tilo y de fenilo, sulfurc de metilo y de butilo, fenotiazina,

'El oxidante utilizado conjuntamente con ol catali-
zadox"- para oxidar los sulfuros orginicos, de acuerdo con el
inveuto, serd un hidroperéxido de hidrocarburo ¢ de alcohol o .
eventualnente wna mezcla de 2 ¢ varios de estos compuestos.

' Bl hidroperdxido de hidrocarburo se escogers entre

1os hidroperéxidos de hidrocarburos aliféticos, cicloaliZéticos

o slquilarométicos que contengan de 1 a 30 Gtomos do ocarbono y
oon proferencia de 4 a 12 &tomos de carbono en la molécula,
Asimiemo los hidroperdxides de alooioles 88 escOge=
rdn entre los hidropersxidos de alcoholes secundarios normales
o efolicos eventualmente sustituldos por redicales alquilos o
arilos y que contengan, con proferencia, de 3 a 30 &tomos de
carbono por molécula. No obstante serd preferible utilizar los
hidroperéxidos de hidroocardburos. ’
Los monchidroperdxidos de hidrocerburos o de alocho-
les responden oon preferencia & la fémmula: .

) i
Bl-?-OOB ° 5-.?-_-003

B ' By

en la cual R, y R, tomados individualmente son radicales de hi-

_ drocarburos (en partiocular slquilo, cicloalquilo, arilo o arial-
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quilo) que contienen cada uno de 1 a 20 &tomos do oarbono, o
forman conjmiqnente con ol &tomo de carbono inmediato un od-

olo que ocomprende de 5 a 8 Gtomos de carbot_w oon eventualmen

~ te restos de hidrocarburos. R, se escoge del mismo grupo que

3
Rl y 32 o represenis un &tomo de hidrdgeno.

Tanbién pueden utilizerse ponhidropera:tdos, de

' suerte que 1os- hidroperéxidos mpondorﬁn nés gonoraluonte a

ia qunuloz y
" By
‘A(-c':-oon)n ) A(-c;eoon)n
B, - 2

en la cual A es un resto de hidrocarburo de valencia n (con -
proferencis n = 1,2 0 3) que contiene de 1 s 30 étomos de car-
bono, con preferencia 4 a 12, y los otros radicsles se definen

_como anteriormente.

Como ejemplos no limitativos de oxidantes que reg-

.ponden a la primera ea.teéo_ria de productes, ecitaremos hidroperéxi-
. do de oiclohexano, hidroperéxido de t. butilo, hidroperéxido de
motil-4 pentano, hidroperéxido de oumeno, hidroperdéxido de etil-

benceno,
Como sjemplos no limitativos de oxidantes quo res—
ponden a la segunda categorie, citaremos hidroperdxido de ciclo-

. hexanol, hidroperéxido de metil-fenil-carbinol, bidroperéxido de
_ benzobidrol. '

Bl bidroperéxido serd uiilizado con preferencis en

- forme de producto bruto de oxidaocién de un hidrocarburc o de un

aloohol, en fase liquida, por medio de oxigeno moleoular,
Para la fabrioaclién de ests producto bruto, podré
utihzmo el oxigenc puro o diluido, por ejemplo en fom de

v
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aire, la temperatura se hallard comprendida entre 60 y 150°C
eproxinadamente y la presién entre 1 y 50 ke/cuz. Se escogerd
generalmente un grado de oconversiém inferior s un 30% y con
preferencia -comprendido-entre 2 y 208, a fin de obtener el
hidroperéxido con una selectividad elevada. '

El producto bruto ha demostrado ser un agente de
oxidacién de los sulfuros particularmente eficag, teniendo te-
les sub-productos tales como los alocboles y los Scidos e

acoién favorable sobre la. mcd.on"

Por otra parte se observa, segin el esguema global.

de 1a reaccdéns

RS & B 0H——p 50 & R"OH -
que la oxidacién de los sulfuros va acompafinda do le formaoién
de aloohol, ' ‘ o

La reaccién podrd reali_.zme en un disolvente iner-
%o tal ocomo un hidrocarburo sa:turado © aronétioo, eventualmente
sustituido por un haldgeno, un aleohol normal o cfclico, un ded-
do carboxilico o equivalente. ) '

Se efectua generalmente la oxidacién de los sulfums'
en golucién en el hidrocarburo o el aloohcl' que haya servido pa~
ra le preperacién del hidroperdxido.

La oxidacién se efecttia en un ciclo de temperaturas
preferentements comprendido entre 10 'y 509C, Las temperatures in=
feriores a 50°C conducen en efecto a la formacién casi excluein'
de sulféxido en -tanto que operando a temperaturas més elevadas
(por ejemplo superiores a 60¢C) se obtiensn simultdneamente can-
tidsdes apreciables de sulfons, lo cual reduce el rendimionto en
sulfoxido. Bs por tanto imperativo no sobrepasar munca los 609C - .
on ol cureo d¢ la reacoidn,

Para mejorar la selectividad seri oomvenionte emplear
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un gran excedente de sulfurc con relacién al hidroperéxido, por

" ejemplo de 2 a 6 veces (en moles) la cantidad eetequiométrica.

' Las cantidades preferidas de ;;at'alizador serdn del
orden de 0,001 a 4% én peso con relacién al peso de sulfire que

' ha de oxidarse..

" Los ejenplon siguientes, no limitativos, ilustren
el inventor B
EJEMPLO 1
Se pone en contacto a 409C 400 cn’ de una solucién
bencénics, contentiva de 93 g de sulfuro de fenilo, con 45,6 g
de hidroperéxido de t. butilo en prosencis de 0,2 g de &cido mo-
1ibdsco, , . -
Después de 8 horas de oxidacién, se observa que ha
sido ‘consumido un 98% del bhidroperéxido. Se recoge 88,3 g de di--
fenilsulf6xido préoticamenie exento de difenilsulfona. (E1 punto

‘de fusién del producto es de 70-72¢C).

EJEMPIO 2

Se repite el ojemplo 1 utilizando ocomo catalizador

0,2 g de dcido moliddovanddico. Permancciendo todas las demés
condioiones inalterables, se obtiene 85,2 g de difenilsulféxido.

) Se repite ¢l ejemplo 1 reemplazando el catalizador
por 0,2 g de paramolibdato de piperidina. Permaneciendo todas
las demés ocondiciones idénticas, se comprueba que de_spucs de 2
horas 30 minutos se ha consumido un 99% del hidroperdxido. Se
foma 95,1'g de difenilsulféxido, Obsérvese, comparando los ejem—
PloB 1 y 2 ;on el ejemplo 3, que es preferidble utilizar wna sal
dal 4cldo y de una bese nitmgoum ocomo catalizador de ondaaOn
en lugar dol dcido,
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. HEe 4
Se repite el ejemaplo 3 utilizando sin embargo 186 g
de ﬁfmlaulﬁm sin modificar las otras condiciones,
Bl rendimiento en difenilsulfuro alocanza 97,8 g, lo
cual demussira que un exceso de sulfuro, oon respecto & 1s es—

Muj.onotm, s favorable,

EJEMPIO §
Se oxida etilbenceno mediante una corriente de oxige-
no molecular introducida en el reactor a uns presion de 7 k&/c’nz
Y oon un caudal de 70 1itxrve por litro y por hors {oconducido en
las oondiciones normales). El reactor se mantiene s la tempera~
tura de 135-140% durante ests oxidacién, | .
8o utiliza 588 g del producto asi obtenido, y qué con-

. tiene 67 g de bidroperéxido de etilbenceno, 1,6 g de metilfenil-

oarbinol ¥ 3,8 g de acetofenona, para oxidar 92 g de sulfuro de
fenilo en presencia de 0,30 g de oatalizador oconstituido por pe~
monms_to de piperidina de £§m1. lto.’ o24 (csnun) 6 . |
La mezola o8 llevada a 409C duraate 2 hores. Queda -
entonces 1,58 g de hidroperéxido, o sea wne transformacién de
9755%, o
La solucién oontiéne 96 g de difenilsulféxido, 2,5 g

‘de difenilsulfuro y 56 g 4 metil-feniloarbinol. (Este dltimo

Proocede principalmente de la reduccion del hidroperéxido de etil-
benceno). )
BIJEMPIO 6
4 250 oa3 de benoeno, colocado en un reactor de acerc
inoxidable ¥y oonteniendo en suspensién 0,15 g de paremoliddato de
pipeﬁdina, se leo afiade 62 g de sulfuro do motilo y 45 g de hidro-
poréxido de terciobutilo. Bl medio resocional se mantiene a 459C

oon agitacidn,
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Tras la doaaparioién total del hidroperéxido, se
recoge 37,5 e de dimotilsulfondo ¥y 3 gade sulfuro de metilo’

" no ocongunido.

EENPIO 7 .
Se 1lleva & 389C una solucién que contiene 140 g de

- sulfuro de butilo, 92 g de una solucién de hidroperdxido de ou-'
meno constituida por 83% en peso de hidroperéxido (v o1 comple-
. mento en cumeno) y 0,08 g de parsmolibdato de piperidina,. Deg-

pués de 160 minutos de resccién, se ba consweddo un 95% del hi-
droperdxido, La aoluoién contiene entonces 73,5 g de dibvutilsul-
féxido y el exoeso de sulfuro de butilo (ooao en ol ojemplo 5)
© sea 72,5 & .
En munen, la Patonte de In'moun Que ge solicita
deberd recaer sobre 1as siguientes: .




10

15

25

-12 -

, REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparacién de sulféxido por
oxidacién, en fase liquida, de au,'l.hu'o orginioco por medio de
bidroperéxido de hidroosrburo o hidroperéxido de sloohol, ca-

‘racterigado por el hecho de que se opers en presencia de un

catalizador constituido por al menos un compuesto de metal de

los grupos IV a VII de 1a clasificacién periédios de los ele-

mentos, eén un estado de valencia al menos 1@1&1 25, a una
tenperatnm inferior a los 600C, .
2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, 0arTao=
terizado por el l;eoho de que el oatalizador es wna sal de un.
4oido derivado de un metal de los grupos 1V a VII oon una ba-
ge nitrogenada que contiene de 1 a 50 &tomos de cerbono por
ﬁolécﬁlaoonla4sruponam1my053gmpoehidroﬁ.
| 3. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carao-
terigado por .el hecho de que el catalizador es una sal de un
60ido molibdico, tGngstico o vansdico con uns base nitrogenada.
4. Procedimiento segin 1s reivindicacitn 1, carsc-

terizado por ¢l hecho de que se opera entre 10 y 509C,

5« Procedimiento segin la reivindicacién 1, carace'
teﬂ.zado ‘por ¢l hecko de que se opera ocon un exceso de sulfuro
oon relacién al hidropexdxzido. '

6. Procedimiento segin la reivindioacién 1, carao-
terizado por el hecho de que se opera com los reactivos en la.

" proporoidn de 2 a 6 moles de sulfuro por mol de hidroperéxido.

7. Procedimiento de fabricacién de sulféxido por
oxidacién, en fase liquids, de un sulfuro orgénico de férmuls
31 -8 - Rz en.la oual 31 R2 8son restos de hidrooarburoé que
oontienen cada uno de 1 a 30 atomos de oarbono, o forman juntos

un ¢iclo de 50 6 dtomos, por ued.io do un hidroperéndo, de férmula
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t ;3
A(-C -~ OOH) o A(-c-oon)n

! a i

B, B

en 1a dusl A es un resto de hidrooarburo de valencis 1 a 3, que

contiene 1 a 30 étomos de oarbono, 82 es un radical de hidrocar-

buro gue oontiene 1 s 20 &tomoe de oarbono, que pueden formar wa

‘ciclo con el resto A, ¥ R3 so toma del mismo grupo que Ra © o~

presenta el &tomo de hidrégeno, caractericzéndogse dicho procedi-
miento por el hecho de que me opers & una temperatura siempre m.
ferior a los 608C, en presencia ds un compuesto de metal de los |
grupos IV a VII en un estado de valencia al menos igual‘a Se
:2 Se reivindics por ultimo como objeto sobre el que ha

de recaer 1a Patents de Invenoidn que se solicitas "PROCEDIMIENTG -
DE -PBEPARACION DB SULFOXIDO PQR, OXIDACIOR". | )

" Todo conforme queda desorito y reivindicado en la ppg.. |

sente Mezoria desoriptiva gue consta de trece péginas moanog;-.,,'
‘ ‘tiadu. ) | A

Msdrid, 5 de Diciembre 1,967

BERRAHDO UBGRIA
PePe
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