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La presente invencidn se refiere a la sul—é
fonacidn de isobuteno para producir &cido metalilsulféni;
co o sus sales. Estos compuestos encuentran aplicacién
en reacciones de copolimerizacidn con acrilonitrilo o !
acetato de vinilo, y también en la produccidén de ciertos
materiales detergenteszespeciales. ‘

En la Memoria descriptiva de la Patente \
Briténica N2 942130 se describe un procedimiento adecua-;
do para la sulfonacidén de una amplia variedad de compues-
tos orgénicos, utilizando complejos de tridxido de azufre,
4cido clorosulfénico o Acido sulftrico fumante, con éste-
res orglnicos de oxidcidos de fésforo como agente de sul-:
fonacién. Se indica que el modo més ventajoso de efec-
tuar la reaccidn es un disolvente orgénico inerte, citén-
dose especificamente ciertos disolventes clorados, bisul-
furo de carbono, benceno y hexano. ‘

Se ha encontrado que hay dificultades para :
efectuar la reaccién entre este complejo preformado de
tridéxido de azufre con un &ster de cualquier oxidcido de -
fésforo e isobuteno, o desde luego con una mezcla de los
componentes que pueden formar un complejo durante la reac;
cién en estos disolventes. Se ha comprobado, por ejemplo,;
que el uso de disolventes clorados tiende a dar un pro- :
ducto que tiene mayor contenido de ién cloruro que el queQ
puede desearserpara muchas aplicaciones, en particular sié-
el metalilsulfonato ha de copolimerizarse con acrilonitri-
lo o acetato de vinilo, como resultado de la descomposicidn
de este disolvents. :

Se ha comprobado que el didxido de azufre
liquido es un disolvente muy satisfactorio para la reac-
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cién de, o bien un S03 preformado/éster de &cido de fés-
foro, o bien una mezcla de 803 y tal éster de oxidcido

de fésforo e isobuteno. Ademés, el uso de este disolven- 7
te da como resultado un mayor rendimiento de la reaccidn
cuando se usan cantidades estequiométricas de reactivos ,
y en un producto que tiene un contenido superior de sul-
fonato no saturado que el que se obtiene utilizando disol-
ventes clorados, y que por consiguiente puede ser posible
omitir la fase de separacién requerida cuando se usan,
por ejemplo, disolventes clorados para separar el produc-
to sulfonado no saturado deseado del producto de hidroxi-
sulfonato saturado no deseado.

Seglin ello, la presente invencidn proporcio-
na un procedimiento para la sulfonacién de isobuteno, que
comprende hacer reaccionar isobuteno con un complejo
preformado de triéxido de azufre y un éster de cualquier
oxidcido de fésforo, o una mezcla del éster del oxiécido
de fésforo y tridxido de azufre que puede formar un com-
plefjo in situ, empleando didxido de azufre 1iquido como
disolvente para la reaccién.

los ésteres de oxilcidos de fésforo para
su empleo en el procedimiento de la presente invencidn
son ésteres de Acido ortofosférico o fosforoso con
alcoholes alifiticos que tienen de 2 a 8 4tomos de car-
bono, o alcoholes arométicos o alcohil-aroméiticos, tales
como el fenol y el alcohol bencilico. Normalmente se pre-
fiere emplear los triorganofosfatos o fosfitos de férmu-
las (RO)BP(O) y (RO3)P respectivamente, pero también
pueden emplearse si ée d esea los compuestos mono o dior-

ghnicos de férmulas (RO)zP(O)OH, ROP(O)(OH)Z, (RO)oPOH ¥
-3 =
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ROP(OH)z. En estas férmulas, R representa un grupo or-
ghnico tal como se ha definido anteriormente. Compuestos
adecuados incluyen fosfatos de trietilo, triisopropilo, %
trihexilo, triciclohexilo y trifenilo. No obstante, se
prefiere particularmente el fosfato de tributilo,'ya que
éste puede recuperarse de modo relativamente facil a par-"
tir del producto. é
El complejo de tridéxido de azufre con un ésé
ter de un oxidcido de fésforo puede formarse in situ en ei
recipiente de reaccidén que ha de emplearse para llevaf a
cabo la reaceién de sulfonacién antes de la introduccidn
del isobuteno. Alternativamente, el &ster de un oxidcido
de fésforo puede afiadirse por separédo a los reactivos
S03 e isobuteno, o disolverse en la disolucién de iso-
buteno y didxido de azufre liquidé. Cuando es éste el
caso, la formacidén del complejo se efectiia normalmente
en un disolvente de didxido de azufre. El tridéxido de
azufre puede introducirse en el ster de cualquier oxiéc;;
do de fésforo en forma de un gas o de un sb6lido, no bbs- ;
tante} se emplea mé&s preferiblemente tridxido de azufre ;

liquido, afladiéndose lentamente. Alternativamente, el ;
complejo puede formarse en otro lugar y ser introducido §
subsiguientemente en el recipiente de la reaccidn de sul-g
fonacidn.

La reaccibn de sulfonacién se lleva a caboi
normalmente en el punto de ebullicidn del didxido de !
agufre liquido (es decir, aproximadamente 102C a presiéng
atmosférica), aunque si se desea pueden emplearse tempe-i
raturas inferiores. Alternativamente, la reaccidn puede
llevarse a cabo a temperaturas superlores bajo presién
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superior a la atmosférica, para mantener liquido el disol-

vente.

El procedimiento de la invencidn puede lle-g
varse a cabo bien como procedimiento continuo o disconti-
nuo. Si se hace lo primero, es necesario, si se emplea un
complejo preformado, que el complejo entre el tribxido de
azufre y el &ster de un oxiécido de fésforo sea llevado a
cabo en algin otro sitio distinto del recipiente de sul-
fonacidn. Si se emplea un procedimiento discontinuo, el
isobuteno puede afiadirse a una disolucién del complejo
en didxido de azufre liquido, siendo conveniente que ‘el
complejo haya sido formado en el mismo disolvente. Nor-
malmente es conveniente introducir el isobuteno en la
disolucibén a través de un tubo de rociado.

Una vez completada la sulfonacién, el di-
solvente de didxido de azufre puede eliminarse por ebulli-
cién, por ejemplo por calentamiento a aproximadamente 409G,
dejando el &cido metalilsulfénico. Si, como se desea nor-
malmente, el producto requerido es una sal del producto
fcido obtenido extrayendo el disolvente de la mezcla de
reaccién, &sta puede obtenerse dejando que el &cido reac-
cione con una base adecuada. Por ejemplo, puede obtenerse
la sal de sodio por reaccidn de la sal de &cido con una
disolucidn acuosa-al 15% de hidréxido de sodio. El com-
puesto oxigenado de fésforo puede separarse del metalil-.
sulfonato o Acido metalilsulfénico por reposo (por ejem-
plo durante 16 horas), y separacién de las capas orgénica
y acuosa forﬁadas. Mternativamente, puede emplearse la
extraccién con disolventes, utilizando normalmente una
fraccidén voldtil de petréleo como agente de extraccidn.
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Puede emplearse la evaporacidn de la fase acuosa para obte

1
i
-

ner un producto sélido.

Si se desea, el producto puede recristalizar-

se para aumentar su pureza. Si se desea que no contenga

sustancialmente nada de hidroxisulfonato (del que se for-?

man a veces pequeilas cantidades en la reaccidén) ni de sul%
: fato de sodio subproducto, éstos pueden eliminarse some-
tiendo el producto a reflujo con IMS (alcoholes metilados
. industriales) acuoso.
10 - Ejemplo 1

Preparacién de metalilsulfonato de sodio utilizando S0Op e%

isobuteno en proporcidn estequiométrica (con respecto al |
{

triéxido de azufre empleado).

Se introdujo fosfato de tributilo (270 g., %
15 ' 1,015 moles) en un matraz de 2 litros de L bocas provisto;
de insercidn para termémetro, agitador, tubo de adicién ;
de gas y colector o condensador frio de hielo/acetona, :

instalandose tubos de ClZCa si son necesarios.Se destila- :

ron en el matraz 500 g. de SOz, manteniéndose la tempera-
20 tura a -102C empleando un bafio de acetona/hielo. El tubo |
de adicibén de gas fué sustituldo por un embudo de goteo, :
y se afiadid SO3 (80 goy, 1 mol) gota a gota, manteniendo
la temperatura a -102C. El embudo de goteo fué sustituido -
por un tubo rociador, y se hizo pasar a la disoluciédn iso{
25 j;;‘ " buteno (56 g., 1 mol) , a 1,5-1,0 litros por minuto. Una |
- . vez completada la adicién, el S0, fué extraido por des-
tilacidn calentando a 402C durante 1,5 horas, empleando

$
:
{
:
H
i
¥
:
h

bafio marfa. La extraccién se completd empleando una bomba§

i
de agua, y después se afiadié NaOH (42 g., 1,05 moles) man-
30 . . teniendo la temperatura a 302C.

14.9.70 ° : -6 -
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El producto fué transferido a un embudo de

separaci6n o decantacién, y se dejé que tuviera lugar la
separacién durante 16 horas. La fase acuosa inferior fué
separada y evaporada hasta sequedad para dar un sdlido
blanco (17L,5 g)-.

La fase de fosfatc de tributilo fué secada

utilizando SO4Nap anhidro, siendo la cantidad recuperada

de 264 g.
Anélisis del sélido blanco- Ig/V = 154
SOy Nap = 2,93%
SO3Nag = 0,81%(a causa de una
’ extraccidn
inadecuada
de SOz)
H,0 = Ly iy
ClNa = 0,01%
Conversidn en sulfonato no saturado = 92%
Proporcién de sulfonato no saturado
a hidroxisulfonato = 100:10,5

Recuperacidén de fosfato de tributilo 98%

Experimento Cbmparativo 1.

Preparaciones de metalilsulfonato de sodio utilizando di-

solvente de ClZCHZ e isobuteno en proporcidén estequiomé-

trica (con respecto al tridxido de azufre utilizado).

Se introdujo diclorometano (500 g.) en un
matraz de 2 litros y L4 bocas provisto de insercidn para
el termémetro, agitador, embudo.de goteo y condensador de
agua. Se colocaron tubos de ClxCa cuando fueron necesa-
rios, para excluir el agua del aparato. Se atiadid fosfa-
to de tributilo (275 g, 1,03 moles). Se afladié tridxido
de azufre (1,0 mol, 80 g.) gota a gota, manteniendo la
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reaccidén a 202C empleando un bafio refrigerante. El embudo
de goteo fué sustituido por un tubo rociador, y se hizo
pasar isobuteno (56 g., 1,0 mol) a la disolucidén compleja,’
a 1,5 a 2 litros por minuto, manteniendo la temperatura E
entre -109C y -590, empleando un bafio de acetonas/hielo. %
La temperatura fué aumentada después a 4L0SC durante 2 ho-%
ras utilizando un bafio maria en lugar del bafic de refri-
geracidn, y se afiadid la NaOH (42 g., 1,05 moles) en agua
(320 g.), manteniendo la temperatura en aproximadamente
30e¢C. 7

El producto fué transferido a un embudo
de decantacidn y se dejé que tuviera lugar la separacidn
durante 16 horas. La fase orgénica inferior que constaba
de fosfato de tributilo y diclorometano fué secada uti-
lizando SOhNaz anhidro.fEl SObNaz fué separado por fil-
tracién y el diclorometano fué separado por destilacidn,
dejando fosfato de tributilo (272 g.).

La fase acuosa superiof fué evaporada, dandq
un sblido blanco (167 g.). An&lisis del sélido blanco.

- IzN = lh9

80, Na, = 0,22%
C1lNa z 0,12%
Hp0 = 0,9%

(E1 método utilizado en la invencidén para determinar Iz/V;
da un valor de 185 para el metalilsulfonato de Na puro,
en contraposicidén al valor tedbrico de 160; No obstante,
no son desusadas las determinaciones experimentales altaS'E
de valores de yodo para sulfonatos no saturados, y se con%
fia en que 185 es el verdadero indice de yodo del metalil-

sulfonato, tal como se determina por el método de anélisis

-8 -
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empleado en la invencién). ,
Conversién en metalilsulfonato de Na = 85,1%

Proporcidn de sulfonato no saturado a hidroxi-
100:22,6.

98,9.

Se ha obtenido metalilsulfonato de Na puro

sulfonato

1}

Recuperacién de fosfato de tributilo

por recristalizacidén del producto crudo a partir de IMS/H?O.
(Se confirmé la pureza del producto recristalizado por
anélisis elemental y espectroscopia de resonancia magné-
tica nuclear). '

Utilizando un método tipo para la determi-
nacién de Iz/v, se obtuvo un valor de 185 parael produc-
to puro, aunque el resultado tedrico esperado es de 160.
En la bibliografia hay publicaciones en las que se citan
sulfonatos no saturados que dan valores anormalmente altos
de I,/V (por ej., J.A.C.S. Vol 81, p. 1995-2007). Como el
valor de 185 es reproducible, se ha utilizado para calcu-
lar conversiones globales y la proporcién de sulfonato no

saturado a hidroxisulfonato en los productos.

Ejemplo 2

El procedimiento experimemtal fué idéntico al
del Ejemplo 1, pero se afiadié isobuteno en exceso (apro-
ximadamente 67 g., 1,2 moles) a la disolucidn compleja,

en lugar de 56 g., como en el Ejemplo l.

El peso dé producto sélido blanco era de

158,1 g.
Andlisis del sélido: Ip/V =173
S0, Nay = 3,52%
H,0 = 0,75
ClNa = 0,01
-9 -
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Conversidén en metalilsulfonato de Na = 93,5%

Proporcidn dersulfonato no saturado a hidrdxisulfonato=-lOO=2,25
Recuperacién de fosfato de tributilo = 98,5%

Ejemplo Comparativo 2

El procedimiento experimental fué idéntico al
delExperimento 1, pero se aiiadié isobuteno en exceso (apré
ximadamente 112 g., 2 mdes) al complejo, en lugaf de 56 g.
(1 mol). V

El peso de producto sélido blanco era de

167 g.

Andlisis del sélido blancos I,/V = 170,6
80, Nap = 1,98%
ClNa . = 0,135%
Hy0 = 0,6%

Conversidén en sulfonato no saturado = 97,5%

Proporcidn de sulfonato no saturado

a hidroxisulfonato = 100:5,26

Recuperacién de fosfato de tributilo= 99%

Ejemplo comparativo 3

Se repitid el procedimiento de los Expe-
rimentos 1 y 2, empleando un exceso de 20% de isobuteno,
afladiéndose éste al complejo en una disolucidn en diclo-
rometeno.

Resumen de resultados

- 10 -
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Ejemplo 3

Una muestra (499 g.) con anélisis IZ/V =
173, SO, Nay = L,49%, ClNa = 0,1%, fué sometida a reflujo
con 85% de IMS/Hy0 (100 g). EL SOhNa2 fué separado por
Piltracién de la disolucibn caliente, y las aguas madres
fueron enfriadas. Los cristales blancos que precipita-
ron fueron separados por filtfacién (peso = 19,1 g.), ¥
secados extensivamente.
Andlisis de los cristales: IZ/V = 184,5, 80, Na, = 0,1%,
ClVa = 0Q,1% |
Nota. EL contenido de cloruro de la muestra es alto porque
fué preparada ﬁtilizando un disolvente de diclorometano |
para preparar el complejo, separando después este disol~
vente y sustituyendo el disolvente de SO, antes de la
sulfonacidn.
Ejemplo 4

Se introdujo fosfato de tributilo {270 g.,
1,015 moles) en un matraz de reaccibén de 2 litros pro-
visto de insercidn para el termbémetro, tubo de adicién
de gas, agitador, embuto de goteo y un condensador en-
friado por medio de una mezcla de hielo y acetona. El
matraz de reaccidn fué enfriado suspendiéndolo en un ba- 5
flo que contenfa una mezcla de hielo y acetona. Al fosfa-
to de tributilo contenido en el matraz se afiadieron des—'i
pués 500 g. de dibxido de azufre lfquido. A la disoluciéng
de fosfato de tributilo en didxido de azufre liquido se ‘
afiadieron despuds, simultdneamente y con agitacidn vigo- -
rosa; 160 g. (2 moles g.) de tridxido de azufre liquido
desde el embudo de goteo, y 112 g. (2,0 moles) de iso~-

- 12 -
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_ buteno. El isobuteno fué introducido en forma de un gas

}

|

a través de la tuberia de adicibén de gas. La temperatura
de reaccidn se mantuvo en -l02C durante estas adiciones,
por medio del bafio de refrigeracién. Una vez completada
la adicidn de los reactivos, el diéxido de azufre fué
separado por destilacién calentando la mezcla de reac-
cidén a 409C durante un periodo de 2 horas, y laé trazas
finales de disolvente fueron separadas bajo presidén redu-
cida. La mezcla de reaccidén fué neutralizada después por
adicién de 84 g. (2,1 moles g.) de hidréxido de sodio
disueltos en 640 g. de agua. Después de la neutraliza-
cién, el producto fué transferido a un embudo de decan-
tacién o separacidn, y se dejé que tuviera lugar la sepa-
racidn durante 16 horas. La fase acuosa inferior fué se-
parada y secada, aando un producto cristaliﬁo blanco que
contenfa 97% de metalilsulfonato de sodio, 1,63% de
sulfato de sodio, 1)8% de sulfito de sodio, 0,009% de
cloruro de sodio, y 0,1% de agua. El rendimiento de meta
1ilsulfonato de sodio fué de 98%, basado en el peso de
iscbuteno cargado. EL producto cristalino fué disuelto
en una mezcla de 85% de alcohol industrial metilado/15%
de agua a 602C, y filtrado para separar las sales inorgi-
nicas. La evaporacién de disolventes del filtrado produ=-
jo un material cristalino blanco que tenfa un indice de
yodo de 189 g. de yodo/100 g. de muestra, que era metalil
sulfonato de sodio sustancialmente puro. La fase de fosfa-
to de tributilo fué lavada con agua y secada a 602C bajo
presién reducida, recuperdndose el 98% del éster de fosfa-
to, que podia reciclarse a la fase de reaccién.

Esta solicitud que corresponde a les pre-

- 13 -
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sentadas en Gran Bretaila, los dias 23 de Julio de 1.969,
bajo el N2 37053/69 y L4 de Mayo de 1.970, bajo el N2
21.380/70, se acoge a los bensficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.
-REIVINDICACIONES S-=-

Los puntos de invencidn, propia y nueva,
que se pfesentan para que sean objeto de esta solicitud
10 de Patente de Invencién en Espafia, por VEINTEafios, son lod
siguientes?

18- Un procedimiento para sulfonar isobu-
teno por reaccibén con tribdxido de azufre, caracterizado
porque el tridxide de azufre es empleado en forma de su
15 complejo con un éster de un oxidcido de fdésforo o la reac-
. cién se lleva a cabo en presencia de dicho éster y porque
la reaccidn se lleva a cabo usando didxido de azufre 1i-
guido como disolvente.

2%~ Un procedimiento segiin la reivindicacién
20 12, caracterizado porque el éster del oxilcido de fésfo-
ro es separado del producto de sulfonacién deseado antes
o después de neutralizacibén y es devuelto al ciclo para
SU nNUevo uso.

38.- Un procedimiento segln cualquiera de
25 las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque por
lo menos algo del éster de un oxidcido de fésforo empleado
es disuelto en la solucidén de isobuteno en didxido de azud
fre antes del comienzo de la sulfonacidn.

L&.- Un procedimiento segin cualquiera de

30 a{, las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque se

1.9.70 ' b - 1 -
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! emplea un exceso molar de isobuteno de hasta 20%.

5§.- Un procedimiento segiin cualquiera de

! las reivindicaciones precedentes caracterizado porque la;
! reaccidén se llgva a cabo a menos de =59, ) |

5 : 62.~ Un procedimiento segin cualquiera de

las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque el

Sster del oxideido de fdsforo que forma complejo con trié
xido de azufre, o en cuya presencia se efectia la reac-
cién, es un fosfato de trialcohilo.
10 ; 78,- UN PROCEDIMIENTO PARA SULFONAR ISOBU
TENC,

Tal y como se ha descrito en la Memoria

! que antecede y con los fines que se han especificado.

} Esta Memoria consta de quince hojas escri-

15 i tas a méquina por una sola cara.
tedrid, 18 SEP. 1970
. P.4A.
Albe
Ror Pod
14.9.70
. - 15 -
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