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5 agentes de oxidacién similares. Sin embargo, los rendimisn

¢ darios,

i rbxido de hidrbgeno debe ser producido en una instalacidén
: geparads., Ademés, el perSxido de hidrégeno es un compues—
E to que se descompone en el curso del tiempo, de modo que |

' ge disminuye la capacidad de oxidacién.

| puede obtener sulfbxido de dimetilo por oxidacién de sul=-
| furo de dimetilo con oxfgeno en presencia de éxidos de ni
' trbgeno. En este reaccidén aparecen, sin embargo, compues-%
" tos de adicibén explosivos de sulfdxido de dimetilo y dié=
~xido de nitrégeno, de modo que a cause del peligro de ex=
;plosién ligado con ello este m&todo no constituye un modo
de preparacién apropiado. También es conocido oxidar sul-

" furo de dimetilo con un deficit de dioxido de nitrbgeno di

idéficit, lo cual trae consigo el que continuamente se debe

El invento concierne & un procedimiento!
yars la preparacily de sulféxido de dimetilo a partir de
suifuro de dimetilo.

Es conocido hacer reaccionar sulfuro del

dimetilo con &cido nitrico fumante, bicromato de sodio y

. tos de sulféxido de dimetilo son pequefios, y el compuesto§

; estl ademfs fuertemente impurificado con productos aecnnP?

'

Seghn un procedimiento conocido, se pug%

. de preparar sulféxido de dimetilo también por oxidacién %
i de sulfuro de dimetilo con perbxido de hidrbgeno., Sin em’

? bargo, en este caso es desventajoso el hecho de que el pg;

Segln otro procedimiento conocido, se |

suelto en sulféxido de dimetilo, En este caso, con el fini

f
~de excluir ampliamente la posibilided de la formacién de mez

clas explosivas, se debe trabajar sin embargo con un gran

-2- 371343
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aportar al circuito une gran cantidad de los productos d;
partida. Sin embargo, en los procedimientos en los cuales
estén presentes mezclas de sulfuro de dimetilo, sulféxido
de dimetilo, diéxido de nitrbgeno y tribxido de nitr6geno,

as{ como eventualmente oxigeno, existe siempre el peligro;; '

de que aparezcan mezclas explosivas, aunque solo sea duranf
te corto tiempo, i
? También se ha propuesto ya preparar sulf6
ixido de dimetilo por oxidacidn anddica de sulfuro de dime-'
‘tilo en presencia de agua y de uno o de varios electrfli-
Etos ¥ eventualmente de un disolvente orghnico. En calidad .~

de disolvente orghnico se utiliza en este caso preferiblo%
!

|mente sulféxido de dimetilo., El procedimiento propuesto « :

i
ipuede llevarse a cabo de modo especialmente ventajoso en

frase homogenea.
| Se ha encontrado ahora que se puede pre
fparar de modo especislmente wentajoso sulféxido de dimsti-
Xlo por oxidacibn anbdica de sulfuro de dimetilo en presenJ
Ecia de agua, de uno o varios electrb6§litos asi como de sulfd
ézido de dimetilo en calidad de disolvente orghnico, =i a
fla cuba de electrblisis se afiade dosificadamente de modo

s
'continuo sulfuro de dimetilo, agua y uno o varios electrd

{1itos, se lleva a cabo la electrblisis manteniendo una con
icentraci6n précticamente constante de sulfuro de dimetlloj
:sulféxido de dimetilo, agua y del o de los electrblitos en
Ela cuba, y retirando y tratando continuamenfc al mismo tiem
Epo una parte alicuota de la mezcla de electrdlisis,
: La electrflisis se lleva a cabo a pre-
§aién elevada en una forma de realizacién especial del pro

edimiento de acuerdo con el invento. Se trabaja preferi-

iblemente en fase homogenea. 3 7 1 3 4 5

-3
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Se alcanzan resultados especialmente M

_buenos si se utilizan &nodos a base de titanio platinadoL

‘Para la realizacibn del procedimiento
geglin el invento se puede utilizar una cuba de electrd- .
lisis, que es apropiada en principio también para un mo-f'

do de funcionamiento discontinuo, es decir para procedi-i'
B

i
Lo

mientos en los cuales se cargs previamente una determina
da mezcla de partida y se lleva a tdrmino la electrbli- |
sis hasta reaccién précticamente cuantitativa del prodngéi
to de partida, Se puede utilizar una cuba en la cual loé; V
dnodos y chtodos estén presentes en forms de placas, quel -
muestran eventualmente una perforacidn, Evidentemente, 6%
los bmodos o los cltodos pueden mostrar también otras roé
mas tales como por ejemplo la de un cilindro. También aoL
apropiados simples electrodos de barra.

Es indicado proveer a la cuba con un
dispositivo de agitacibén, con el fin de garantizar un -
buen mezclado a fondo de los diversos componentes y de =
impedir una elevacién local de la temperatura en el reci
piente de electrblisis, El mezclado a fondo puede llevar
se a cabo pambién con syuda de una bomba de circulacibn,
El calor que se libera en la electrSlisis es evacuado me;
diante dispositivos de rerrigeraciéﬁ apropiados. !

La cuba contiene uns mezcla de sulfuro
de dimetilo, sulféxido de dimetilo, agua y uno o varios

electrdlitos, La concentracidn de los diversos componsnnz

tes es mantenida précticamente constante durante la eleg:

trbélisis por adecuada adicibn dosificada, ;

Para la proporcién de concentraciones :

de los diversos componentes en una mezcla de electr6lisi;,
i

e 371345
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que se escoge para la realizacidén del procedimiénto segin

el inveunto, 8% pusden adoptar de por si valores dentro de

un margen numérico relativeamente grande. Es importante que,

una vez escogida la proporcibn de concentracibn, 8sta sea. ..

5 mantenida précticamente constante durante la electr61isis{f,
por adecuada adicién dosificada de los componentes.

Se sobrentiende que no son convenientes

proporciones extremadas tales como por ejemplo un contenl;'<

do muy bajo del electrSlito, que traeria consigo una con-|

10 ductividad eléctrica de la mezcla demasiado pequeiia, Se —!

han mostrado como muy apropiades mezclas en las cuales el "’

B e s e

electrflito estd en una proporcién de aproximadamente 1 a|
10% en peso., Se muestran especislmente fitiles, en calida&iif
de electrdlitdp., &eido sulflirico y &cido clorhidrico, Evi
| 15 dentemente se pueden utilizar también otros electrblitos
tales como lejia de sosa asi como sales que son solubles
en la mezcla de electrblisis.

La concentracidén de sulfuro de dimetilo
se encuentrs. preferiblemente entre 2 y 20% en peso, siendg
20 especialmente ventajosas concentraciones de 4 a €%, La pro
porcidén del agua asciende preferiblemente a 20 a 60%, Tami
bién se pueden adoptar concentraciones superiores o infe-

riores, tales como por ejemplo 80% a 10%, Sin embargo, en

el caso de contenidos de agua superiores, disminuye el ren
25 dimiento de corriente, y con contenidos inferiores dismind
ye la conductividad, La electrdlisis puede llevarse a cabg
a presién normsl o a presidén ligeramente reducida. En una
forma de realizacibén especialmente ventajoso del procedi~-
miento seglin el invento se trabaja, sin embargo, a presibén

30 elevada, habiéndose mostrado como apropisda una presién de

30.10,69 ' -5~ 3 7 1 3 4‘ 5
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: 3 N[ﬂ[\ginikiv;

1 a 50 atmbsferas manométricas. Se puede trabajar también

éa presiones todavie més altas, pero presiones més elevadasi

%no aportan ninguﬁa ventaja especial a causa del gasto, apa

Erejado con ellas, para la hermetizacidn, Preferiblemente,

?ae trabaja a una presifn de 1 a 5 atmésferas manométricas.:
i
La electrblisis se lleva a cabo de la mé

|

‘Jor menera a una temperatura de aproximadamente 25 a 302C,|

; !
pero también es posible trabajar dentro de un mayor margen:

i
i

‘de temperaturas tal como de O a 7020, En el caso de tempe-!
raturas més bajas disminuye la conductividad, En el caso

‘de temperaturas mis elevadas aumenta apreciablemente la r&é"

‘macidn de productos secundarios. g

>

De modo especialmente bueno, se puede rqgi

’1izar el procedimiento en fase homogenea,. !

En calidad de tensidén entre bornas se hang
%mostrado muy favorables diferencias de potencial de 3 a 7 %
,v01tios. Las densidades de corriente son de 10 & 60 miliagf
perios/on2, preferiblemente de 30 a 50 miliamperios/cm2.Eni
el caso de densidades de corriente més elevadas, se puede §
former dimetilsulfona en grado creciente. §

Los electrodos utilizados pueden ser pro-é
ducidos a base de metal tal como platino, plomo, 0 a base %
de escorias o batiduras de forja, o grafito. Se obtienen —Z
resultados especialmente buenos utilizando &nodos a base '%
de titanio platinado. |

Durante la electrblisis, se retira del sig
tema, de modo conbinuo, mezcla de electrdlisis en cantidad
correspondiente a la cantidad de sulfuro de dimetilo oxida
do anbdicamente. Desde esbta porcibn retirada, que consgiste .
en sulfuro de dimetilo, sulfdéxido de dimetilo, electrélito:

571318
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Y agua, se separa y fracciona sulfbxido de dimetilo, El

|

-—
]

sulfuro:de dimetile es separado también desde esto y es d
vuelto nuevamente al recipiente de electrédlisis. Para el }
tratamiento de la mezcla, se puede hacer uso de métodos - ;3“‘
5 que son usuales en la quimica orgénica de preparacidn, Asﬁ'f
por ejemplo, el sulfuro de dimetilo y el sulféxido de dimg
tilo pueden ser extraidos con ayuda de un disolvente org&i -
nico y después pueden ser separados por destilacibn. El sé;-
réxido de dimetilo sustrafido del sistema es reemplazado -3 .
10 por adicién dosificade de la cantidad equivalente de sulrﬁ ‘
ro de dimetilo, el cual a continuacibén es oxidado an6dicn;“
mente de nuevo de modo directo. Iguaslmente, se afiaden do- :
gificadamente de nuevo las cantidades retiradas de electr
lito y de agua, de modo que la concentracidén de todos los;
i
15 componentes en la cuba de electrblisis permanece constante,
El hidrdgeno que se libera en el cétodoi
es evacuado de la cuba, es purificado de sulfuro de dimeti
lo, y puede ser utilizado para otras finalidades de empleo.
Le concentracidén de los diversos compo-
20 nentes en la mezcla puede ser controlads por sencillos pro

cedimientos analiticos.

Con el procedimiento segfin el invento se

puede transformar sulfuro de dimetilo, de un modo especial
mente ventajoso, en sulfbéxido de dimetilo. De modo soipreé
25 dente, no aparece précticamente apenas dimetilsulfons comJ
ilu.bproducto. Las cantidades encontradas se encuentran siem
‘pre por debajo de 0,1%. Be logran altos rendimientos de cé
rriente, En el caso de la utilizacibén de &modos de titani%
platinados se alcanzan incluso rendimientos de corriente de
30 08%, No es necesario el empleo de un diafragms, Adem&é, es

371345
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ventajoso el hecho de que en el procedimiento no aparece

ningfn tipo de mez~la explosive,

Se devuelve a la cuba solamente sulfuro

éde dimetilo, La porcibn que es tramnsportada en el circulto

%en este caso, es relativamente pequefia. La devolucidn pugg'

ide llevarse a cabo con ayuda de dispositivos relativamen= .
Ete sencillos, Las cantidades de energia necesarias para -
%ello son més pequeiias qué en procedimientos en los cualesi
ise debe introducir en el circuito también disolvente, ga~-,

‘ges, etce

El procedimiento no exige ninghn gran gas

§to de sparatosj para la realizacidén de la oxidacibn anédié
gca gse necesita solamente un recipiente de electrdlisis, ZL
. Como la conduccidn del procedimiento es

. extraordinariemente simple, el proceso puede gobernarse -?

gmuy bien de modo totalmente sutomftico, Gon ello se obbig '

Ene un producto de calidad constante,
; El invento es explicado a continuwacién !
écon més detalle mediante ejemplos. ;
| Ejemplo 1

Una mezcla de 1,650 g (50,64%) de sulfh:
'xido de dimetilo, 1.400 g (42,97%) de ague, 140 g (4y3%)
" de fcido sulffrico y 68 g (2,09%) de sulfuro de dlmetilo,
- fué electrolizada en una cuba de electrdlisis a presién

i
H

con una densidad de corriente de 20 miliamperios/cm2 y una

. tensibn de 6 voltios, bajo una presién de 3 atmbsferas na~
nométricas. En calidad de material de chtodo se ubilizd =

grafito y en calidad de material de fnodo se utilizé tita-

tanio platinado. La superficie de un electrodo era de 1.560

jcmz. En el espacio de 17 horas se abgorbieron 30,600 ampg§

- 371345
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| feras manombtricas.

rios.minuto, En el mismo tiempo se aifladieron dosificadamen
te an corrienve vniforme 415,% g de sulfuro de dimetilo,
564 g de agus y 44,3 de Acido sulflirico, y se retiraron =
de la cuba 1,031,3 g de mezcla de electrblisis. El hidmrb-|

geno resultante Jjunto al chtodo fud evacuado a través de

- una vilvula de retencibén de presibn y fué liberado de sul: .

furo de dimetilo. A partir de la mezcla de electrflisis =|
retirada se separd y fracciond el sulfbdxido de dimetilo.

El sulfuro de dimetilo contenido en la mezcla de electrd

lisis retirada, fué recuperado, fué reunido con el !31.11:&1--?'~
i

ro de dimetilo separado del hidrbgeno y fué devuelto de ¢ -
modo continuo a la cuba de electrdlisis. Para evacuar el |
calor y para obtener un buen mezclado a fondo, la solucibp

de electrblisis fué succionada por una bomba a través de

un refrigerador y fué transportada de retorno nuevamente
a la cuba, La temperatura de la cuba fué mantenida en 28-?
302C, E1 rendimiento de corriente fué de 71,5%. El conte-i
rido de dimetilsulfona en el sulféxido de dimetilo era me.
nor de 0,1%, !

Ejemplo 2

Una mezcla de 24145 g (62,35%) de sulfd
xido de dimetilo, 1.000 g (29,12%) de agua, 100 g (2,91%)
de &cido sulflirico y 195 g (5,66%) de sulfuro de dimetilo
fué electrolizada en una cuba de electrblisis a presién
con una densidad de corriente de 36 milismperios/cm2 y -

una tensién de 4,5 voltios, bajo una presibn de 3 atmbs-

Para evacuar el calor y para obtener un
buen mezclado & fondo, la solucibén de electrblisis fué -

succionade por una bomba a través de un refrigerador y fué

- 371345
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transportada de retorno nuevamente a la ¢uba. La tempera-|

tuza de la cuba fué mentenida en este caso en 25-272C, En
calidad de material de cltodo se utilizb grafito y en ca-
lidad de material de &nodo se utilizd titanio platinado.

5 i Bn el espacio de 20 horas la cuba absorbid 57.000 amperios.
ninuto, Durante este tiempo se afiadieron dosificadamente _ V
en corriente uniforme 1,058 g de sulfuro de dimetilo, 93946
g de asgua y 63,2 de fcido sulfirico., En el mismo tiempo se

retiraron de la cuba de modo continuo 2.,150,3 g de mezcla
10 t de electr8lisis,

A partir de la mezcla de electrblisis
desviada se separd y fracciond el sulfdxido de dimetilo, .
El hidrbgeno liberado junto al cétodo fué expandido y pui'

P

tificado a través de una vllvula de retencidn de presién.
15 Entonces éste se pudo utilizar para los més diferentes fi
nes. El sulfuro de dimetilo resultante en el tratamiento
del hidrégeno y de la mezcla de electrblisis desvieda, fué
conducido nuevamente a la cuba. El rendimiento de corrien
te fué de 97,5%, El contenido de dimetilsulfona en el sul
20 £6xido de dimetilo se encontraba por debajo de 0,1%.

Ejemplo 3

Una mezcla de 2,145 g (62,35%) de sultd
xido de dimetilo, 1,000 g (29,12%) de agua, 100 g (2,91%)
de lcido sulffirico y 195 g (5,68%) de sulfuro de dimetilo

25 . fub electrolizada en una cuba de electrblisis a presién
con uns densidad de corriente de 36 miliamperios/cm2 y una
tensidn de 5,0 voltios, bajo una presién de 3 atmbésferas |

; manométricas,
| Para evacuar el caloxr y con el fin de ob
30 gtener un buen mezclado a fondo, la solucién de electrbli-

i

30.10.69:3 | - 10 - 371345




fué succionada por una bomba a través de un refrigerador;
¥y fué transrortada de retorno nuevamente a la cuba, La -
teﬁperaﬁﬁra en la cuba fué mantenida en este caso en 28~
309C, En calidad de material de chtodo se utilizé grafito) .
5 Y en calidad de material de &nodo se utulizd grafito. En T;

lfs.
P

el espacio de 19,5 horas la cuba absorbié 58,500 amperios,

minuto, Durante este tiempo se afiadieron dosificadamente ,
en corriente uniforme 856,9 g de sulfuro de dimetilo, 754}1
g de agua y 50,5 g de &cido sulffirico. En el mismo tiempof'

10 an retiraron de la cuba de modo continuo 1.?51,8 g de megj
|cla de electrélisis, b
i A partir de la mezcla de electrflisis d;g
}viada se separd y fracciond el sulféxido de dimetilo. El;ii

fhidr&geno liberado junto al cltodo fué expandido y puririé
15 . cado a través de una vhlvula de retencién de presiém. Est;
se puedo utilizar entonces para los més diferentes fines.i
El sulfuro de dimetilo resultante en el tratamiento del hil
drbgeno y de la mezcla de electr§lisis desviada, fué condﬁ
cido nuevamente a la cuba, E1l rendimiento de corrieante fug
20 de 77%. El contenido de dimetilsulfona en el sulféxido de
dimetilo se encontraba por debajo de 0,1%.

Ejemplo 4
Una mezcla de 1.980 g (62,9%) de sulfd

xido de dimetilo, 900 g (28,58%) de agua, 90 g (2,86%) de
25 cloruro de hidrégeno y 178 g (5,66%) de sulfuro de dimeti-
lo fubé electrolizada en una cuba de electrdélisis a presiém
con una densidad de corriente de 31 miliamperios/cm2 y una
tensién de 5,0 voltios, bajo una presidén de 3 atmbsferas
manométricas,

30 Para evacuar el calor y con el fin de o]

371343
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ey |

}tener un buen mezclado a fondo, la solucién de electrdli
|

{ sis fué succionada por una bomba a través de un refrigersg

8, [
-do“ y *ué tronspersada de Petormo nuevamente a la cuba. E
’La temperaturs en la cuba fué mantenida en este caso en -;
: 24~262C, En calided de material de cltodo se ubilizé plati
‘no y en calidad de material de &nodo se ubilizd grafito. ;
:En el espacio de 16 horas la cuba absorbié 48.000 amperios,

i

'minuto, Durante este tiempo se afiadieron dosificadamente

"en corriente uniforme 659,7 g de sulfurc de dimetilo, 568&5
g de agua y 37,7 g de cloruro de hidrdgeno, En el mismo —é
;tiempo se retiraron de la cuba de modo continuo 1,325,4 g%
. de mezcla de electrblisis, é
Desde la mezcla de electrdlisis desviads
ise separd y fracciond sulfbxido de dimetilo. El hidr6geno%
iliberado Jjunto al cltodo fué expesndido y purificado a tra{
'vés de una vélvula de retencidén de presibn. Este se pudo !
,utilizar entonces para los més diferentes fines. El sulfu;
iro de dimetilo resultante en el tratamiento del hidrégeno%
¥ de la mezcla de electrdlisis desviada fué conducido nue
_vemente a la ouba, El rendimiento de corriente fué de 72,5%
‘El contenido de dimetilsulfona en el sulfdxido de dimetilJ
:se encontraba por debajo de 0,1%, l
' La presente solicitud, que corresponde &
1a presentada en la Repfiblica Federal Alemana, el 27 de !
Septiembre de 1.968, bajo el N2 P 17 93 505.6, se scoge a
los beneficios del Articulo 51 del vigente Estatuto sobre !

Propieded Industriale

371343
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= RETVINDICACIONES -

Los puntos de invencién propia y nueva,

|
i
!
|

?ue se presentan para gue sean objeto de esta solicitud de ,,}.
Patente de Invencién en Espafia, por VEINTE afios, son los - é. g
giguientesx 3“‘,

| 1,~ Procedimiento para la preparacién de' -
éulféxido de dimetilo por oxidacién anddica de sulfuro de =i

1 PP

dimetilo en presencia de agua, de uno o varios electr6litos?

éai como de sulféxido de dimetilo en calidad de disolvente |
org&nico, caracterizado porque a la cuba de electrdlisis sd

aﬁade dosificadamente de modo continuo sulfuro de dlmetllo,

4

agua y uno o varios electrblitos, se lleva a cabo la elec~ é
|

tr6lisis manteniendo una concentracibn pricticamente cons-?

tante de sulfuro de dimetilo, sulféxido de dimetilo, agua E

y del o de los electrdlitos en la cuba y al mismo tiempo sJ

x

retira y trata de modo continuo una parte alicuota de la mez
b

¢la de electrdlisis,
' 2.~ Procedimiento segln la reivindicacibn

[

1, caracterizado porque se utilizsn &nodos a base de titani
1

platinado.

: 3.- Procedimiento segfin la reivindicacién
i, caracterizado porque se lleva a cabo la electr6lisisré

1
presidn elevada. ,
1 4,~ Procedimiento seglin la reivindicacibdn

3, caracterizado porque se lleva a cabo la electrblisis a
|

une presidén de 1 a 50 atmbsferas menométricas.
[
i
4, caracterizado porque se lleva a cabo la electrbdlisis a

5.~ Procedimiento segln la reivindicacibdn

una presidén de 2 a 5 atmbésferas manométricas.

| w. 371345
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cibn 1, caracterizado porque se lleva a cabo la electrde |

lisis en fase homugenea,

|
H
|
]
|
i
i
i

7.- Procedimiento segln las reivindica-~

¥
H

5 "' ciones 1 a 6, caracterizado porque se lleva a cabo la ele;ig
i trdlisis a temperaturas de O a 7020, preferiblemente de i
25 a 3090, :
: 8.~ Procedimiento para la preparacién ,
: de sulféxido de dimetilo. :
10 Tal y como se ha descrito en la Memoriaf
que antecede, y con los fines que se han especificado.

Esta Memoria consta de catorce hojas -
escritas a mAquina por una sola cara.

Medrids 9 NOV.1959

P.A.

Alberto/dk Elzabyry :
Por Podméb \, z'(
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