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Extracto de le Descripeidn

Procedimiento de produccién de sulfonatos me-
tdlicos solubles en aceites, en el que se reacciona un
deido sulfénico soluble en aceites con (1) un deido -

Se que contiene metal anifnico y un alcohol amino, en pre
7 sencia de un vehfculo no voldtil y agua, o (2) un halu
ro metdlico, o (3) un aleéxido en presencia de un vehi
culo no voldtil, forméndose el alcoxido por reaccién -
de un 6xido o hidrdxido metdlico anidénico con un alcohol
10. de elevada ebullicidn.
| | ' Antecedentes de la inveneidn

Esta invencidn se relaciona con sulfonatos -
metdlicos solubles en aceites. En un aspecto, la inven
cién se relaciona con sulfénatos metdlicos solubles en

15, aceites en los que el constitutivo metdlico se seleccio

| na entre aluminio, cromo, hierro, molibdeno, vanadio,

“titanio, indio, niobio, tentalio, rubidib y osmio, En
otro aspecto, la invencidn se relaciona con un procedi
niento de produccién de sulfonatos metdlicos solubles

20, en aceites, a partir de haluros de aluminio, cromo, =
hierro, molibdeno, vanadio, titanio, indio, niobio, =
tentalio, rubidio vy osmio, y dcidos sulfénicos solubles
en aceltes.

En otro aspecfo, la presente invencidn se re

25, laciona con un método de produccidn de sulfonatos metd
| licos solubles en aceites, a partir de dcidos que con~
tienen metal aniénico. En otro aspecto,'la invencién -

se relaciona con la produccidn de sulfonatos metdlicos

solubles en aceites, mediante reaccidén de un deido que

30. contiene metal anidnico con un deido sulfénico soluble
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en aceltes y un alcohol amino, en presencia de un veh{-
culo no voldtil y agua. En otro aspeeto, la invencién -
ge relaciona con la produccidén de un sulfonato que con-
‘tiene boro a partir de 4eido bdricoe, un 4cldo sulfénico
soluble en aceites y un aleochol amino que contiene de 1
a 20 4tomos de carbono aproximadesmente, en presencia de
un vehfculo no voldtil y agua.

En otro aspecto, la invencidn se relaciona -.
con un método de produceidn de sulfonatos metdlicos so=
lubles en aceites, a partir de 6xidos o hidréxidos metd
licos anidnicos. En otro aspecto, la invencidn se rela-
ciona con la formacién in situ de un alebxidgque luego
se reacciona con un #cido éulfdnico soluble en aceites
para formar el deseado Sulfonato metdlico soluble en =
eceites. El aledxido formado in situ resulta de le reac
cidn entre un 8xido o hidréxido metélico anidnico y wn
alcohol de elevada ebullicién.

Breve deseripeidn de la téenica anterior

En los afios recientes se ha descublerto la po
sibilidad de preparar muestras superiores para equipo -
espectrogrifico a partir de sulfonatos metdlicos soluwe
bles en aceifes y dispersiones metdlicas en tales sulfo
natos, mediante disolucidén de dichos materiales en can-
tidades predeterminadas en un adecuado disolvente. Ta-~
les muestras han exhibido una indefinida duracién en -
almacenamiento, pudléndose combinar cualquier conjunto
de metales sin precipitacién de los constitutivos metd-
licos,.

Ademds, las dlspersiones que contienen cier--

tos sulfonatos metdlicos solubles en aceites han adquiri
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do considerable importancia como adlitivos en combusile-
bles y aceltes lubricantes. Tales dispersiones han sido
muy Utiles como aditivos para otros meterisles cuando =

se resvelven los problemas de suspender materisles resi
duales insolubles, formados en la utilizacidn del mate=

rial, y de inhibir la corrosidén. Cuando los sulfonatos
metdlicos solubles eﬁ aceites se emplean como aditivos
pera ugo en composiciones lubricantes destinades a mowe
tores de combustién interna, tales agentes funcionan -
digpersando o peptizando eficazmente los materigles in-
solubles formados por la combustién del combustible, -
oxidacién del aceite w otras condiciones similares sur-
gidas durante el funcionamiento del motor.

Asf, aungue se ha establecido y reconocido el
uso dé sulfonatos metdlicos solubles en aceites, han =
aparecido problemas en la produccién de tales sulfong—-
tos de ciertos metales, como molibdeno, aluminio, hie—-—
rro ¥ boro. Por ejemplo, se ha considerado durente mu--
cho tlempo que, debido & las propiedades anidnicas del
boro, los sulfonatos del mismo deberian prepararse como
mezela binaria con otro metal. Como resultado de ello,
las dispersiones de carbonato cdlcico se convertfan en
dispersiones de borato célcico y este producto se em==
pleaba como muestrz de boro, lo cual no es deseable fe=
bido & las grandes cantidades de otros metales requeri
das para portar el boro. For consiguiente, se ha recono

cido durante largoe tiempo la necesidad de un perfeccio-

‘nafld procedimiento para la produceidén de sulfonatos me—

tdlicos solubles en aceites g partir de compuestos qui-

micos de ffcil disponibilidad, a cuyo procedimiento es-
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td dirigide la presente invencidn.
Objetos de la invencidn

Un objeto de lz presente invencién, es propor-
¢ionar un perfeccionado procedimiento para la produccién
de sulfonatos metdlicos solubles en aceites. Otro objeto
es la provisién de un método econdmico, seguro y eficien
te para la éreparacién de sulfonatos metdlicos solubles
en aceites, a partir de compuestos quimicos de fécil}dig
ponibilidad.

Otro objeto es el de proporcionar un perfeceio
nado método para la preparacidn de sulfonatos metélicos;
solubles en aceites, de aluminio, cromo, hierro , molib-
deno, vanadio, titanio, indio, niobio, tantaelio, rubidio

y osmio, que sean sdecundos como muestras analfticas, =
al tlempo que ge proporciona una fuente, soluble en acei
tes, de dichos metales, 3

0tro objeto es la provisidn de un perfecciona-
do método pare la preparacién de sulfonsto de vanadio -
adecuado como muestra analftica, al tiempo que se propor
ciona ung fuente, soluble en aceites, de vanadio,

Otro objeto es proporcionar un perfeccionsde -
método de preparacién de sulfonato que contiene boro y -
que es adecuado como muestra analitica, al tiempo que ge
proporciona una fuente, soluble en aceites, de boro.

Estos y otros objetes, ventajas y aspectos de -
la'presente invencién resultarén evidentes para los exper
tos en la materia con la lectura de la siguiente descrip-

cién detallads,

Resumen de la invencidn

De acuerdo con la presente invencidn, hemos ==
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descubierto un procedimiento pare la preparacién de sul-
fonatos metélicos solubles en aceites, gn el que el ele-
mento constitutivo metdlico es seleccionado entre alumi-
nio, cromo, hierro, molibdeno, vanadio, titanio, indio,
niobio, tantelio, rubidio y osmio, y que comprende el ~
mezclado de un compuesto haluro de dichos metales con un
dcido sulfénico soluble en aceites, y el calentamiento -
de la resultante mezcla a su temperatura de reflujo du~-
rante un perfodo de tiempo efectivo para permitir la for
macibén del sulfonato metdlico soluble en aceites.

De ascuerdo también con ls invencidén, hemos =
comprobado la conveniencia de que dicho haluro metédlico
se halle presente en un exceso estequiométrico del 5 al
200¢% aproximadamente con el referido dcido sulfdénico so=-
luble en sceltes. Pusde incorporarse un disolvente iner=-
te y voldtil en el deido sulfdénico citado para reducir -
su viscosidad y facilitar su mezclado coﬁ dicho haluro -
métdlico,

Ademés, heﬁos descubierto un procedimiento pa=-
ra producir suifonatos metdlicos solubles en aceites, =
que implica bdsicamente dos reacciones en su desarrollo
a partir de las materias primas uwtilizadas, hasta el -
sulfonato metdlico finél soluble en aceites, IEn la pri-—
mera de estas reacciones, un dxido o hidréxido metdlico
aniénico es puesto en reaccidn con un alcohol de elevado
punto de ebullicidn para producir el alecdxido correspon-
diente al constitutivo alcohdlico empleado. Al formarse
dicho constitutivo aledxido, reacciona con un dcido sul-

fénico soluble en aceites para producir el deseado sulfo

nato metdlico soluble en aceites.



Ademds, hemos descublerto que el sulfonato ~
de vanadio puede prepararse fécilmente e partir de pen
tabxido de vanadio mediante reaccidn de este pentadxido
con un alcohol que tenga un punto de ebullicién de -

5, 1002C por lo menos, para formar el resultante aledxido
correspondiente al constitutivo alcohdlico. Al formarse
el aledxido, reacciona con un dcido sulfdénico soluble -
en aceltes para producir el deseado sulfonato de vangw~
dica

104 Asimismo, de acuerdo con la invencién, hemos
descublerto un procedimiento de produccién de sulfona=-
tos metdlicos solubles en aceites, que implica bisica—
mente la reaccidén de un fcido que contiene metal anidni
¢o con un deido sulfénico soluble en aceites y un alcohol

154 amino, en presencia de un vehfculo no voldtil y agua.

Hemos descubierto igualmente la posibilidad -
de preparar ficilmente un sulfonato que contiene boro a
pertir de deido bérico mediante reaccidn de este deido
con un decido sulfdnico soluble en aceites y un alcohol

20, amino gque contenga de 1 a 20 dtomos de carbono eproxims
demente, en un vehfculo no voldtil y agus. Puede incor-
porarse un disolvente inerte y volédtil en el decido sul=-
fénico soluble en aceites para reducir su viscosided y
facilitar su megelado con los otros constitutivos de la

25, mezcla de reaccidn.

Descripeidn de las versiones preferidas

Los sulfonatos metdlicos solubles en aceites,
haﬁ sido reconocidos como deseables muestras analfticas,
asl como aditivos solubles en aceites para combustibles

304 ¥ lubricentes. Sin embargo, han surgido problemas en la
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produceidn de tales sulfonatos, como los de molibdeno,
hierro y alﬁminio. '

Hemos descubierto ahora que los sulfonatos me
télicos, solubles en aceites, de aluminio, cromo, hie—
rro, molibdeno, vanadio, titanio, indio, nioblo, tanta-
lio, rubidio y osmio, pueden prepararse ficilmente me--
diante reaccidn de un compuesto haluro, o unas mezcla de
un compuesto haluro y un compuesto dxido, de dicho me«=-
tal con un deido sulfdnico soluble en sceites, a eleva-
das temperaturas y durante un perfodo de tiempo efecti-
Vo paia permitir que dicho compuesto haluro o mezcle de
un haluro metdlico y un compuesto dxido metdlico reag=—
cionen con sl citado 4cido sulfdnico soluble en aceites,
pera producir el deseado sulfonato metdlico soluble en
aceltes.,

Ia presente invencién puede ponerse en prdcti
éa como proceso por cargas o continuo. Sih embergo, & =
efectos de simplificacién, se describird el procedimien
to de la presente invencién como procedimiento por car-
gas.

El haluro metdlico y el 4cido sulfénico solu~
ble en aceites sé cargan en un recipiente.de reaccidén -
equipado con un medio calentadof, un medio agitador y -
un medio de reflujo. Generalmente, es deseable initrodu~
cir una proporcién efectiva de un disolvente voldtil -
inerte en le mezcla de reaccidén para reducir la viscosi

dad del dcido sulfénico soluble en aceites y facilitar

asf{ el mezclado y contacto entre los reactivos. Ia pro-

poreidn de disolvente voldtil inerte empleado puede va-

riar amplimmente, dependiendo de la viscogsidaed del pare



ticular 4eido sulfénico soluble en aceites que se emplee;
esf como de la viscosidad deseadas en la mezcla de reace -
cidn, pero generalmente serd una proporcién comprendide en’.
tre el 25 y el 1504 en peso aproximademente, basado en el
5¢ peso de la mezcla de reaccidn. Ia proporcién de los reac-—
tivos puede variar amplismente. Sin embergo, el halure -
metdlico deberd.hallarse presente en un exceso estequiond
tfico.. Generalmente, tal exceso variard entre el 5 y el =
206% aproximadamente, siendo la proporceidn més deseable =~
10¢ del 5 al 15% aproximadamente.

Una vez introducidos los reactlivos en el recie—e
plente de reaccién, se agitan minuciosameﬁte ¥ ®me calien~
ta la mezela de reaccidn a su temperatura de reflujo, que
generalmeﬁ’ce serd del o;‘den de 60 a 1058C. aproximademen-

15, | te. Cuando sea deseable, puede introducirse una cantidad
adicional del deido sulfdnico soluble en aceites en la -
mezela de reaceidn durante ;1 perfodo de calentamiento -
antes de que la mezcla alcance su temperatura de reflujom
Sin embargo, ha de cuidarse el que la introduccién del dei

20, do sulfdénico adicional soluble en aceites no diluya la mez
cla de reaccidén en una medida tal que el haluro metflico
deje de hallarse presente en un exceso estequiométrico. -
Generalmente, cuando se introduce dcido sulfénico soluble
en aceites adicional, szi proporcidn variard entre el 50 ¥

25. . el 2004 en peso aproximadamente; basado en el dcido sulfé
nico presente y a una tempera‘bui‘a del orden de 60 a 1059C

aproximadamente.
Cuando la mezcla de reaccidn alecanza su tempe=-

ratura de reflujo; se mentiene a tal temperatura bajo con

30. diciones de reflujo durante un perfodo de tiempo efectivo
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para permitir que el haluro metdlico ¥y el dcido sulfé-
nico soluble en aceites reaccionen y formén el deseado
sulfonato metélico soluble en mceites. EL tiempo de re
flujo de la mezcla de reaccién puede varier ampliamen-
te, pero en general'variaré entre 1 y 6 horas aproxima
damente. Con frecuencia es deseable introducir en la -
mezcla, después de que ha refluido durante 1 & 6 horas
aproximadamente, del 1 al 25% en peso aproximadamente
de agua, basado en el dcido sulfdnico. La mezcla de -~
reaccidn que contiene agua se mantiene luego en condi-
ciones de reflujo durante un perfodo de tiempo adicio=
nal que varfa entre 0, 1 y 2 horas.

Despuds de qué se han llevado a cabo las opg
reciones de reflujo antes descritas, se despoja a la =
mezela de los componentes voldtiles. Puede emplearse -
cualquier método adecumdo parz separar los componentes
voldtiles, tal como el calenxamiénto de la mezcla a -
una temperatura de 125 a 1752C aproximadamente, En =
cualquier momento conveniente, tal como durante el pe~
riodo de reflujo; se introduce del 20 al 300% en peso
aproximadamente de vehfculo orgénico no voldtil (basa-
do en el dcido sulfénico). El material voldtil residusl
se separa por cualquier medio adecuado, tal como destl
lacién en vacio o destilando dicha mezels con un gag -
tal como nitrdgeno, didxido de carbono, aire y simila=
res, durante un perfodo de tiempo comprendido entre -
042 y 6 horas, El producto destilado es normalmente -
clarificado mediante su filtracidn a través de un deseg
ble absorbente inerte, tal como alimina, tierra de dig

tomeas, piledra pémez y similares.
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El haluro metdlico que puede emplearse en la
produccidn de los sulfonatos metdlicos solubles en acei
tes puede ser cualquier adecuado haluro de gluminio, =
cromo, hierro, molibdeno, vanadio, titanio, indio; nio=-
bio, tantalio, rubidio y osmio. Ejemplos de tales halu-
ros son el cloruro de aluminio, bromuro de aluminio, =
fluoruro de aluminio, e¢loruro de cromo, bromuro de Cro=
mo, fluoruro de' eromo, cloruro férrico, bromuro férrico,
fluoruro férrico, fluoruro de molibdeno, cloruro de va=
nadio, bromuro de vanadio, fluoruro de vanadio, cloruro
de titenio, bromuro de titanio, fluoruro de titanio, =
cloruro de indlo, bromuro de indio, fluoruro de indio,
cloruro de niobio, bromurc de niobio, fluoruro de nio~
bio; cloruro de tantalio, bromuro de tantalio, fluoruro
de tantalio, cloruro de rubidio, bromuro de rubidio, =
fluoruro de rubidlo, cloruro de osmio, bromuro de osmio
v fluoruro de osmio. Se han obtenido resultados especial
mente deseables cuando el haluro metdlico es el cloruro
metdlico. Ademda, pueden emplearse mezclas del haluro -
metdlico y el éxido metdlico. Cuando tal mezcla se em=-
plea, el haluro metdlico se hallard presente en la mis=
ma en una proporcién comprendida entre 0,25 y 8 moles -
por mol de ¥xlido metdlico. Ejemplos de adecuadas mezclas
del haluro y gl éxido sons 013A1~A1203 (e hidratos); -~
013Fe-Fe203; 013cr~6ﬂéocr203; 014Ti~mi02 ¥y simllares,

Ios dxidos e hidréxidos metAlicos aniénicos -
reaﬁcionan con extremada 1entifud con materiales 4cidos,
éspeeialmente écidos-orgénicos. Por consiguiente, en la
conversidn de tales ¢xidos o hidréxides metélicos anié-

nicos en vh compuesto sulfonatc, ha de emplearse un -
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sistema diferente. De lgual modo, cuando se emplean en
" el sistema de reaccidn agua o alcoholes, tales como me~
tenol y etanol, no se forma sustancialmente ningin pro=-
ducto sulfonato. Sin embargo, hemos descubierto que los
5e 8xidos o hidréxidos metdlicos anidnicos pueden conver—
tirse fdcilmente en un sulfonato metélico soluble en =
aceites mediante un prodedimiento que implica bésicamen
te dos reacciones en su desarrollo desde las materias =
primas utilizadas, por ejemplo 6xido e hidréxido metédlfco

10, anibnico, hasta el sulfonato metdlico final soluble en
aceites. Bédsicamente, todos los reactivos han de cargar
se en un sdlo recipiente de reaccidén al comienzo del =
proceso, de manera que el producto de la primeras reac—=-
cién, por ejemplo el alcéxido, se forme in situ. Al for

15. marse el aledxido, reacclona inmediatamente con el deiw
do sulfdénico soluble en aceites para formar el deseado
sulfonato metdlico soluble en aceites. Ia formacién del
alcéxido es facilitada por la reaccién del mismo con -
el 4cido sulfénico soluble en aceites.

20, El procedimiento de la presente invencidén pue
de llevarse a cabo por cargas o en forma continua. Sin
embargo, por razones de simplificacidn, se describird -
con detalle un procedimiento por cargas. En una operg—
cién del tipo de por cargas, el 6xido o hidrdxido metd-

254 lico aniénico se mezcla con el constitutivo aleohdlico
de elevado punto de ebullicidn, el constitutivo de dci-
do sulfénico soluble en aceites y el constitutivo vehf-
culo no voldtil en un recipiente de reaccidn equipado =~
con medios de agitacién y calentamiento. Ia proporcidn

30, de reactivos empleada variard ampliamente, pero el cong
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titutivo aleohdlico se afiade por 1o menos en una pPropor-
cién estequiomdtrica basada en el éxido o hidrézido metd
1ico eninico. Generalmente, es deseable que el aleohol
se halle presente en un exceso estequiométrico. Este ex-
ceso varia generalmente entre el 5 y el 50% en peso apro
ximadsmente de la proporcidn estequiométrica, determing-
do por la proporeidn de éxido o hidréxido metélico anié-
nico. Una vez introducidos los reactivos en el reciplen~
te de reaccidn, se agitan minuciosamente y se calienta -
la mezcla de reaccién a una temperatura ligeramente infe
rior al punto de ebullieidn del constitutivo alcohdlico
de elevada ebullicién. Durante tal perfodo de calenta~ -
miento debe indicarse que la separacién azeotrdpica de -
agua, formada por la réﬁcci6n del alcohol con el dxido ~
metdlico anidnico o con el hidréxido metdlico anidnico;
es un importante aspecto de esta operacién. Es importan~-
te separar tal agua de manera que cambie la reaccidén de
equilibrio pera permitir la fbrmacién dominante del cons
titutdvo aledxido. E1 perfodo de tiempo requerido pars =
la formacidn del constitutivo aledxido puede variar am-—-
pliamente, pero en generalvestaré comprendido entre 1 y
10 horas aproximademente.

La sigﬁiente reaccién del procedimiento es la
que tiene luger entre el aleéxido as{ formado y el decido
sulfénico soluble en aceites para producir el sulfonato
metdlico soluble en aceites. ILa proporcién de dicho dei-
do sulfénico empleada variard de acuerdo con la PLrODOT e
cidn Ae sulfonato metdlico soluble en aceites formada,
que a su vez dependé de la proporcién del constitutivo -

6xido o hidréxido metdlico aniénico y del constitubtivo =
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alcohélico iniciglmente empleados. Sin embargo, la pro-
porcidn de 4cido soluble en aceites depeﬁderé exclusiva
mente de la proporcidén del aledxido, puesto que éste de
berd hallarse presente en un exceso estequioméirico res
Se pecto al dcido sulfénico soluble en aceites. Dicho exce
80 variaré generalmente entre el 5 y el 504 &n peso de
la proporeidn estequiométrica de dicho aicdxido.
Ia mezcla de reaccién que contiene al alcdxi-
do y al 4cido sulfénico soluble en aceites se calienta
10, a una temperatura del orden de 75 a 1508C aproximadamen
te; para permitir la formaeidn del deseado sulfonsto =
metdlico aniénico. El. perfodo de celentemiento se conti
nia por un espacio de tiempo generalmente del orden de
1 a 20 horas aproximadamente. Se ha observado la necesi
12 dad de emplear las temperaturas elevadas si se desea -
l formar el swlfonato metdlico soluble en aceites por el
procedimiento de la presente invencién. Se han obtenido
resultados especialmente deseébles cuando el perfodo =~
de calentamiento se lleva a cabo bajo condiciones de re
20. flujo duranté un tiempo de 30 minutos a 5 horas aproxi~
madamente para asegurar una reaccidn sustancialmente -
completa entre el constitutivo aledxido j el dcido sulfd
nico soluble en aceites. Una vegz completads la reaccién
el vehfculo no volétil, que contiene al sulfonato metd=-
25 1ico soluble en aceites, pueds purificarse adicionalmen
te por cualquier medio adecuado, tal como filtracién y

similares. E1l producto purificado contiene del 20 al =

90% en peso aproximadamente del sulfonato metdlico solu
ble en aceites presente en el vehiculo no voldtil. Ade=-

30. mds, pueden llevarse a cabo adicionales operaciones de
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purificacidén para la separacidn de disolventes que pue-
dan hallarse presentes. Tales pfocedimienfos de purifi-
cacién implican el calentamiento de la mezcla de reacw
cién @ una temperaturs del125 a 1752C aproximadamente y
5 la aestilacidn del producto con un gas inerte, tel como
nitrégeno, durante un perfodo de tiempo de 10 minutos a
2 horas apréximadamente. Ademds, resultarg evidente la
posibilidad de emplear disolventes inertes para faclli=-
tar el mezeclado de los reactivos durante el perfodo de
10, reaceidn inicial y durante el subsiguiente o segundo -
verfodo de reaceidn. Por ejemplo, el dcido sulfénico so
luble en acaites puede diluirse con un disolvente vold-
1l el como nafta de petrdleo o hidrocarburos tales -
. como hexano, heptano, octano, tolueno, benceno,o xileno.
15. El uso de tales disolventes voldtiles estd destinado sim
plemente a acentuar la mezclabilidad del constitutivo -
dcido gulfdnico en la mezcla de reaccidn, siendo desti~
lado el disolvente por efecto de las operaciones de ca-
lentamiento propias del procedimiento, tal como anterior
20, mente se describe.
ﬁn la préctica del procedimiento de la presen
te inVencién para la preparacidn de sulfohatos metdlicos
solubles en aceites a partir de éxidos o hidréxidos me=
tdlicos anidnicos, puede emplearse cuslquier 4xido o -
25. hidréxido metdlico aniénico adecuado. Ejemplos de ade—
cuados constitutivos metdlicos anidnicos son los éxidos
o hidréxidos de boro, silicio, fésforo, arsénico, selenio;
escandio, itrio, lantano, titanio, zirconio, vanadio, =
oro ¥ antimonio. Se han obtenido deseables resultados =

304 al emplearse pentdoxido de vanadio y éxido de entimonio
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como 6xido met4lico anidnico.

Los alcoholes adecuados para su empleo en el
procedimiento de la presente invencidén, son aquéllos -
que tienen un punto de ebullicidn de 1002C por lo me—
nos y en los que tienen una apreciable solubilidad los
alcéxidos met4licos. Se han comprobado como alcoholes
adecuados los siguientes: alcoholes monohidricos alifg
ticos que tienen de 4 a 6 4tomos de carbono aproximada
mente, monodteres de glicol etilénico que contienen no
mds de 8 4tomos de carbono y monoéteres de glicol die~
t11énico que no contienen mds de 8 4tomos de carbono,
Preferidos éteres glicélicos son el éter monoetilico -
de glicol etildnico y el éter monometflico de glicol -
etilénico. Estos materiales son obtenibles comercigle—
mente bajo la marca comercial "CELLOSOLVE" y "methyl
CELLOSOLVE". ELl éter monoet{lico de glicol dietilénico
s obtenible comercialmente bajo la marca comercial =
"CARBITOL".

Los monoéteres de glicol etilénico son conoe
cidos tambidn como alcanoles alcoxilicos y més especi-
ficemente como etanoles alcoxilicos. Estos materiales
tienen la férmula genérica ROCH,CH,0H, en la que R es
un grupo hidrocarbure C; & Cg. Andlogamente, el éter -
monoalquflico de glicol dietilénico tiene la férmula -
gendrica HOCH,CH,0CH,CH,0R, en la que R es un grupo hi
drocarburo Cl a 04.

En la realizecidn de la separacidén azeotrd-
pica de agua, puede ser deseable emplear un conocido -
agente azeotrdpico, tal como benceno o tolueno. El uso

de +tal materisl es necesario s8dlo cuando el aleohol em
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pleado no forma un azeotropo "favorable" con agua. Por
azeotropo "favorable", se entiende uno qué éontenga una
proporeidn relai;iva;nente grande de agua,

Hemos obs‘gﬁado también que los dcidos enidni
cos que contienen métales, pueden convertirse fécilmen~-
te en un sulfonato metdlico soluble en aceites mediante
un procedimiento que bésicamente implicazla reaccidn -
del deido anidnico que contiene metal con un deido sul-
fénico soluble en aceites y un alcohol amino que contie
ne de 1 a 20 dtomos de carbono, en presencia de un vehf
culo no voldtil y agua. Ia presente invencién puede po~
nerse en prictica en un procedimiento po:;* cargas o en -
un procedimiento continuo. Sin embargo, por simplificae-
cidn, se describird eom; procedimiento por cargas.

En un procedimiento del tipo por cargas, ..gl -
deido anidnico que contiene metal, el aleohol amino, el
&cido sulfénico soluble en mceites, el vehfeulo mo vold
til y el agua se cargan én un recipiente de reaceilén =
equipado con medios de agitacién y calentamiento. la =~
proporeidén de reactivos empleada variard empliamente, .~
pero el constitubtivo alcohol esmino se afinde por lo me--
nos en una porporcidén estequiométrica, bs:sada en el doi
do sulfénico soluble en aceites, en tanto que el dcido
anidnico que contiene metal se afiade en una proporcidn
aproxin)‘adsimente ‘estequiométrica, basada en le cantidad
empleada de aléohol. amino, Ta centided empleada de veh{
culo no voldtil depende sélamente de la viscosidad del
producto deseado. Sin embargo, en general, la pPropor- =
cién de dicho vehfculo variard entre el 10 y el T0% =

aproximadamente, en peso, basado en la mezcla de reac—-
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cidn total. De igual modo, la proporcidén empleada de
agua puede variar ampliamente, pero en general se ha-
1lard presente aquélla en una proporcidén comprendida
entre el 5 y el 50# en peso sproximademente. Una vez
introducidos los reactivos en el recipiente de regacw-
cidn, se agitan minuciosamente y se calienta la mezZ—=
cla de rsaccidn a la temperatura de reflujo, que geng
ralmente estard comprendida entre 50 y 12520 eproxima
damente. E1l perfodo de calentamiento se lleva a cabo
lentamente, de manera que se extienda en un tiempo de
1 a 10 horas gproximademente. Durante este periodo de
calentamiento, los componentes voldtiles, incluyendo
el agua, son separgd_os. Puede agregarse una cantidad
adicional del compuesto vehiculo no voldtil a la mez-
cla ds reaccién y calentarse 4sta a una temperaturs -
del orden de 125 a 1759C aproximadamente, Ia pPropoxr—-
cién empleada de vehfculo no voldtil adicional varia-
r4 ampliamente, peroc en general serd del orden del 10
al 50% eﬁ peso aproximadamente respecto a la pPropor=e=
cién de disolvente voldtil originalmente empleada. Du
rante esta éegunda operacién de celentamiento, el pro
ducto se destila con un gas inerte, tal como nitrége-
no, diéxido de carbono o helio, durante un perfodo de
tiempo comprendido entre 20 minutos y 3 horas aproxi-
madamente.

Pueden emplearse operaciones adicionales de
purificacidn, tales como filtrado depurador del pPro=-
ducto. Ademds, cuando se desea un producto de elevada
pureza, debe usarse sgua destilada como constitutivo

aofioso. E1 producto obtenido contiene del 10 al 90% =
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en peso aproximadamente del sulfonato metdlico soluble
en aceites en el vehfculo no voldtil. Adémés, resulta=
rd evidente la posibilidad de emplear otros disolven—
tes igertes para facilitar el mezclado de los reacti-~—
vos durante el period& de calentamiento inicial y el =
subsiguiente o segundo perfode de calentamiento. Por -
ejemplo, el dcido sulfénico soluble en aceites puede =~
diluirse con un 10 a un 80% en peso aproximademente de
un disolvente volétil tal como ﬁafta de petréleo, hi--
drocarburos tales como hexano, heptano, octano, tolue-
no, benceno o xileno. El uso de tales disolventes vold
tiles tiene simplemente la finalidad de acentuar la -
mezelabilidad del constitutivo dcido sulfénico en la -
mezcle de reaccidn,-sieﬁdo destilado el disolvente por
efecto de las operaciones propias del procedimiento, -
anteriormente descrites.

En la prdotica del procedimiento de la pre——
sente invencidn para la preperacién de sulfonatos metd
licos solublés en sceites a.partir de dcidos énidnicos
que contienen metaleé, puede emplearse cualqulera de -
éstos gcidos que sea adecuado. Ejemplos de adecuados ~
constitubivos metdlicos énidnicos que puéden emplearse
en el éeido son el boro, silicio, f£dsforo, arsénico; -
selenio y venadio. Se han obtenido resultados deseables
al emplearse el decido bérico como 4cido metdlico anib-
nico. |

Los alcoholes aminos que son adecuados para
su uso en el procedimiento de la presente invencién, -
estéq representados por la férmula general NRﬁ; en la
que R es H, -C H,,0H, OH, cngén+1' NH, ¥ mezelas de =
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ellos, y n es wn nimero entero de 1 g 20. Se han obteni-
do resultados deseables cuando el radical alquilc contig
ne de 1 a 8 dtomos de carbono. Ademds, el alcohol amino
es uno en el que el constitutivo deido metdlico aniduico
5. -y el dcido sulfénico soluble en aceites tienen una apre-
ciable solubilidad. Ejemplos de adecuados slcoholes smi~
nos que entran eh los lfmites anteriormente definidqs, -
son la amina etanﬂlica, amina dietanélica, amina trieta~-
nélica, amina propanélica, emina dipropandlica, 2-metil
10. 2-amino propancdiol, 2,3~dimetil 2-amino 1,4-butanodiol,
alcohéles butil-aminos, alcoholes hepta~aminos y hexa-ami
nos, stc., dioles aminos ramificados, trioles aminos ra-
mificados, etec,
| Adecuados 4cidos sulfénicos hidrocarburos so=-
15. lubles en aceites incluyen el decido alcano-sulfénico, =
dcido sulfdﬁico aromético, dcido alcaril-sulfénico, dcie-
do aralquil-sulfdnico y los 4cidos sulfdnicos de caoba =
de petrélec naturales. ILos 4cidos sulfénicos de caoba in
cluyen cualesquiera de los materiales que pueden obtener
20, se mediente tratamiento, con 4cido sulfirico humeente o
conceptrado, de fracciones de petrdleo, particularmente
los destilados de aceites blancos y destiiados de gcei-—-
tes lubricentes de superiores puntos de ebullicidn. Ios
dcidos stilfénicos de caoba solubles en aceites de petré-
25. leo de superior peso molecuvlar son compuestos de anillos
condensados, cuyos anillos condensados pueden ser de na=-
turaleza aromética o hidroaromdtica. In los &cidos sulfé
nicos de caoba pueden hallarse presentes sustitubtivos =
alquilos y/o cicloalquilos.
3. F1 término "fcidos sulfénicos solubles en acei
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tes",—é;l como squi se emplea, se refiere a ajuellos na
teriales en 10s que la porcién hidrocarburo de la molé~
cule tiene un peso molecular del orden de 300 a 1000 = -
aproximedemente, Preferiblemente, este peso molecular —-
gerd del orden de 370 & 700 gproximadamente, Estos dci-
dos sulfénicos solubles en aceites pueden ser Acidos —-
sulfénicos sintéticos o los denominados &okdos sulféni-
cos naturales o de caoba. El término "dcido sulfénico -
de caoba" se considera perfeoctamente inteligible, pues-

. 50 que ha gido amplismente descrito en le literatura. =

El término "dcidos sulfénicos"sintéticos" se refiere o~
los materiasles que son preparados mediante sulfonacidne
de materiales hidrocarburos de preparacibén sintética. -
Los écidos sulfdénicos sintéticos pueden derivar de hidro
carburos alquilos o alcarilos. Ademés, pueden derivar -
de hidrocarburos dotados de grupos cicloalquilos (es de
eir, nafténicos) en las cadenas laterales fijadas al ~~
anillo bencénico. Los grupos alquilos de los hidrocarbu
ro3 alcarilos pueden ser de cadena recta o ramificada,-
El radlcal elcarilo puede derivar de benceno, tolueno,-
benceno eti{lico, isémeros del xileno o naftaleno.

Un ejemplo de material hidrocarburo que ha «-
sido particularmente Gtil en la preparacién de doidos -
sulfénicos sintéticos, es uno conocido por postdodecil-
benceno. Este material es un producto residual de la fa-
bricacién de dodecilbenceno. Los grupos slguilicos del -
postdodecilbenceno son de ocadena ramificada. El postdo=-
decilbenceno consta de monoslgquilbencenos y dialquilben-
cenos en la relacidén molar aproximada de 2:3 y presente-
las sigulentes propiedades tipicas:
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Gravedad especifica a” 380¢

Peso molecular medio .,..,

Porcentaje sulfonatable ,,
ASTM D-158 Engler:

P,E,I., 9C 341,6
590 361,1
50°¢ 379,4
90°C 4044
95°¢C 412;_7
P,E.F., °C 414,9
Indice refraotivo a 230C 11;4900
Viscosidad as
-10°C centistokes 2800
2000 " 280
40°¢ " 78
80°%0 n 18
Puﬁto de anilina °C 69
Punto de vertido °C -31;6

Un ejemplo de otro materisl hidrocarburo par—-
tioularmente Gtil en la preparacidén de acidos sulfénicos
sintéticos, es uno denominado "alquilato dimero", El - =~

"glquilato dimero" tiene un grupo-alquilo de cadena remi-

ficadae larga. Descrito brevemente, el alquilaeto dimero -
de prepara mediante las sigulentes operaciones:
(1) dimerizacién de un material edecuado, tal=-
como poligasolina catalitica; y
con el dimero fonégéo en la operacién (1).
Preferiblemente la operacibén de dimerizacidn -
utiliza como catalizador un sedimento o lodo de alquila~
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“¢idn Friedel-Crafts, Este procedimiento y el producto re

sultante se descrliben en la patente estadounidense n2 ~-
34410,925.

Un ejemplo de otro material hidrocarbure parti
cularmente Util en le preparacién de Acidos sulfénicos -
sintéticos que pueden usarse en mi invencidn, es uno al-
que se le denomine "Regiduos NAB", Los residuos NAB son-
predominantemente hidrocarburos-aromidticos di-n-algquili-
cog en los que los grupos alquilos gontienen de 8 a 18 -
atomos de carbono. Se distinguéﬁf;rinoipalmente de los -
anteriores materiales de sulfonacidn en que son de cade-
na recta y contienen una gran proporeidén de material - -
disustituido. Un procedimiento de preparacidn de estos -
materiales y el resulitante producto se describen en la -~
golicitud nimero seriado 62,211, depositada el 7 de Agos
to de 1,970 y que es una continuacidn en parte de la so~
licitud nimero seriedo 529,284, depositada el 23 de Fe~
brero de 1966 y shora abandonada. Les solicitudes mime--
ros serlados 62,211 y 529,284 tienen el mismo concesio--
nario que le presente solicltud. EL producto se desoriee
be también en la patente estadounidense ng 3.288.716; —
que se relacions con un uso adicionsl del produoto; apaxr
te de como material de sulfonacién. Otro procedimiento -
de preparacibén de estos materiales se describe en la So=
licitud mimero seriado 53,352, depositada el 6 de Agosto
de 1.970 y que tiene el mismo concesionario que la pre—
sente solicitud. La solicitud mimero seriado 53.352 es -
unz contimacién en perte de la solicitud mimero seriado
529,284, Otro procedimisnto de preparscibén de un produc-

t0 di-n-glearilo se describe en la solicitud mimero se—



5

10.

15.

20,

25.

30,

- 24 -

riado 104,476, depositade el 7 de Enero de 1,971, que -
es une continuacidén en parte de la solicitud nimero se-

riado 521,794, depositade el 20 de¢ Enero de 1,966 y - -
aghora abandonada.

A fin de hacer més completa ain mi dsscripeidn,
se incluirén como parte de la miuma la patente estadouw
nidense n? 3,410,925 y las solicitudes nimeros seriados
53,352, 62,211 y 104.476.

Ademas de los &didos sulfénicos derivados del-
material hidrocarburce snteriormente descerito, ojemplos =
ds otros adecuados &cidos sulfénicos incluyen los sigulen
teg: doldo sulfdénico naftalénico mono-sustituido y poli-
céreo-sustituido, dcido dinonilenaftaleno-sulfénico, ——-
dcido difenil-éter-sulfénico, éoido naftaleno-disulfito-
sulfénico, dcido dicetil~triantrenc-sulfénico, 4¢ido = =
dilauril-betaneftol-sulfénico, &cido dicapril-nitronafts
leno=sulfénico, &cido sulfénico de cera parafinice insa=
turado, écido suifénico de cera parafinica hidroxi-sus—-
tituido, acido tetraamileno—sulfépico,écido sulfénico de
cera parafinica mono- y poli-OEOrosustituido; dcido sul-
fénico de cera nitrosoparafinica, dcido sulfénico cicloa~
lifdtico, tal como el Acido sulfénico leuril-ciclohexili
co; dcido sulfdénico ciclohexilico mono- y poli-cérece-sug
tituido, y similares,

El correspondiente &eido sulfénico hidrocarbu-
ro, se prepara ordinariemente tratando el hidrocarburo -
con &eido sulfirico concentrado, écido sulfirico humean-
te 0 tridxido de azufre. La sulforacién de hidrocarbures
es bien conocida, por 1o que no es necesario dar detalles.

Bl dcido sulfénico puede purificarse también por cusl= =
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quier medio adeocusdo, concretamente mediante trataemiento
con base inorgénica; cambio iénico; lavedo con aguae, otc.

Como anteriormente se indica, el dcido sulfdni
co soluble en aceites se 'diluye frecuentemente con un ai
solvente volatil, Este disolvente puede ser cuslquier —-
hidrocerburo adecuado, preferiblemente uno de baja ebulli
cién, tal como hexano o nafta, que pueda ser ficilmente-
separado del producto sulfonato metdlico cuando se de- -
see,

Respecto a los tipos de vehiculos no volatiles
que pueden utilizarse en el procedimiento, han resultado
adecundos una amplia verledad de materiales para tal uso.
Los principales requisitos deseados en el vehieulo no vo

1411 son los de que disuelva & los agentes dispersantes

utilizados en el procedimiento y gue tales soluciones sean

relativamente estables al peptizarse los %ompﬁestos meté~
licos bésicos en la dispersidn por el agente dispersante.
Ejemplos de tales vehiculos no volétiles que pueden = w-
emplearse incluyen al aceite lubricante mineral obtenido
por cualquiera de los procedimientos de refino convencio
nales; aceltes vegetales, tales como de maiz, de semilla

de algoddén, de ricino, ete.; aceite animal, tel como de-

manteca de cerdo, de esperme, etc.; y aceites sintéticos,-.

tales como polimeros de propileno, polioxialquilenos, Do

lioxipropileno, ésteres de acidos dicarboxilicos, tales- <
como ésteres de Acidos adipico y azelaico, con alcoholes :‘

tales como butilico, 2-etil~hexilico y dodecilico, y és-
teres de Acldos de fdsforo, teles como el éster dietili~
co del Acido decanofosfénico y fosfato tricresilico. Los

preferidos vehiculos no volatiles son los aceites lubrie

N

\~

\
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cantes liquidos, minerales o sintéticos. Ademés, pusde-

emplearse un meterisl de 4cido sulfénico +tal como entew
riomente se describe, como vehiculo no voldtil, Si se-
desea, 1los vehiculos no volitiles pueden diluirse con -
un disolvente para reduclr la viseosidad, Adecuados ———
disolventes incluyen al nafta de petrdleo o hidrocarbu-
ros, btales como hexano, heptano, octano; bencsno, tolue—
no o xilemo, o

| Pars ilustrar de modo yés completo la natura—
loza de la presente invencidn, se ofrecen los sigulentes
ojemplos. Sin embargo, se entendersd que tales ejemplos -
{tienen solamente uns finalidsd ilustrative y no pretenden
limitar indebidsmente o restringir el émbito de la pre--
sente invencidn. En los ejemplos 1 (uno) a % (siete), el
deido sulfénico derivé de un materiel aromético alquili-

co constituido predominantemente por di-n-azlquil-bence—-

noy de un peso molecular combinado de 420 aproximadamente,

salvo indicacién en contrario,

Ejemplo 1
En un matraz estrisdo de 1 litro de capacidad~
ge cergeron 212,0 gremos de acido sulfirico y 27,4 gram-
mos de material snhidro dursnte la agltacién mecénica. -
Se eplicd celor y la reacoidn paso a una temporatura de—
70, tras 1l¢ cusl se cergsron 212,0 gramos adicionales-
de fclido sulfdnico y se ruso la reaccibén a temperatura -
de reflujo, refluyendo durante 2 horas; se cargaron 5 ml
do aguz, seguido de reflujo adicional y luego se retira-
ron los materiales volétiles por arribe a uns temperatu-
ra potenclal de 150°C; soguidemente se cargeron 170 gre=
nos de acelte phlido 80 a« unos 110°C, Iuego se destild -

\
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!
el producto con gas N2 durente 15 minutos y ge filtrd a —
través de Hyflo. Se analizd el producto y se observéd que -
contenia un 2,6% en peso de molibdeno y un 0,04% en peso -

de cloro,

Ejemplo 2
.Se efectud un experimento--empleando el procedi--

miento del Ejemplo 1, con la emcepcidn de que la totalidad
del &cido sulfénico se cargd & temperatura embiente y el -
producto fue destilado a 150°C durante 30 minutos bajo va-

cio. la ocarga empleads en este experimento fue como sigue:

Acido sulfénico 212,0 gramos
015Mb anhidro 12;8 £ramos
Acelte palido 80 80,1 gramos
Agua , 10 ml

El producto obtenido fue filtrado oomo en el - -
Ejemplo 1 y resultdé contener un 1,7% en peso de molibdenos,

Ejemplo 3

Se siguld el procedimiento general deserito en -
el Ejemplo 2, La carga empleada fue la siguiente:

Acido sulfénico 250 gremos
0130r.6320 34,9 gramos
Aceite pélido 80 120 gremos

Se calentd la mezecls del dcido y compuesto de =
cromo a su temperatura de reflujo y se mantuvo bajo condi-
ciones de reflujo durante 2 horas. Iuego se afiadié el acel
te pdlido a la mezcla a 100°C, Tras un reflujo adicional,-
se calenté el producto a 150°C y se destilo durente 15 mi-
mtos con gas N,. E1l producto destilado fue luego filtrado
y enalizado, conteniendo un 2;4% en peso 4o Cromo y un - ~

0,02% en peso de cloro.

—ie?
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Ejemplo 4
Se empled el procedimiento del Ejemplo 1 en es——

te ejemplo. El acido sulfénico se cargd en dos incrementos
igusles de 125 gramos, La carga total en el matraz de = ==
reaccibén fue como sigue:

Acido sulfdnico 250.gramos

Clacr anhidro 16,4 gramos

Aceite pélido 80 120 gremos

Se calentd la mezcla de reacoidn inicial a su —-
tenperatura de reflujo y se refiﬁ&gﬂdurante 2 horag. Iuego
se cargaron 10 ml de sgue en la mezcla de reaccidén y la ——
resultente mezcla se calentd a su temperatura de reflujo y
se mantuvo bajo condlcliones de reflujo durante 10 mimatos,.
Seguidamente se retiraron por arriba los materiales vold—-
tiles a una temperatura potencilal de 150°0. Se cargd en la
mezcla el aceiﬁe pélido 80 y luego se destilé aquslla con-
gas Na durante 15.minutos a 15000. E1l producto destilado -
conalstia en un 2,2% en peso de oromo y menos del 0,01% —w
en peso de cloro.

Ejemplo 5

Se efectud un experimento sobre la produccidén de
sulfonatos de hierro usando el procedimiento general del -
Ejemplo 2, en el gue la totalidad del dcido sulfénico se =

cargd a temperatura ambiente. Le cargas empleada fue la si-

guiente:
Acido sulfdnico 235 gremos
Aceite pdlido 80 30,0 gramos
013Fe anhidro 13?6 gremos
Agua 10,0 gramos



Se calen'l;o la mezcls acldo su1f6n100-013Fe asu

'tempera'bura de reflujo y reﬂuyG durante 2 horas, Luego -
se cargaron 10 ml de agus, seguido de reflujo adicional,-
Iuego se re‘hiraron por arribs los mteriales volatiles -

5. i

una tempera'tura potenc:lal de 150°C, Seguidemente se cargd

el aceite pélido ‘an 1e mezcla a wnos 110°C, EL resultante
produoto' fue lru..ego, deétiaado con éas Nz durante unos 157 -
mninutos y seguldamente :f:!.ltrado.' Se analizé el producto,-
resuliando confgner un 2,’4%\‘-‘%9:1 peso de hierro,

Ejemplo 6
En un matraz esatriado de 1 litro de capa.oidad -

10,

se cargaron 113 '3 gramos de acido sulfénico y 21,8 gremos
de c13:E‘e.6H20, eon agij:ao:l.tSn mecan:}.ca. El deldo aulfénioo‘
: fue diluido con 50 ml de n—heptano. Se aplicé calor y se-
13 puso la mezela de reaceidn & 85°G tras 1o cual se carge=
ron 113,0 gramos adioionales de doido sulfénico en la mez'
cla. Luego se calentd la resultante mezola de reacoidn a~
una temperatura potenoial de u.nos 95°0, en ouyo punto 56 =
_ retiraron por arriba unos 136 ml de materiales volétiles.~
20, Seguidemente.se refluyé 1a mezcla:észrgnte 2 horas, Al fiml
del periodo de rei’lu:]o se separaron pbr arribe _i;gs_ restan
tes componentas véié.tiles a una'tempérafura pot;hcial A0=-
150°0. El producto que quedé ge destild luego con gas = =
lt’2 a 150 C durante 45 mimutos, Luego se cargé el aceite ~-
25 pélido en el producto destilado. 1 resul-ban-be Producto ==
fue filtrado y resulté contener un 2,5% en peso de hierro- ‘
y menos del 0,01% en peso de cloro.
Ejemplo '

En este experimento se oai-gé el 4oido sulfénico

10 en un matraz de reacclén y se separd agua residual median

te destilacidén azeotrdpica. Iuego se empled el dcido sulfd
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nico para preparar una composicién de sulfato de nichio,-

oomo sigues

La carga empleada fue‘:

Acido sulfénico 209 gramos

OlsNb anhidro 12_gramos

Lceite pélido 80 18,3 gremos

Se siguid el procedimiento general del Ejemplo-
1., Se cargd el acido sulfdénico en igusles inerementos y -
el periodo de refluje fue de 2 ﬁOras. El soeite pAlido —
80 se cargb en la mezcla a 125°C 7 se des*tilé.el producto
con gas F, durante 15 mimitos e 150%¢, Se £iltrd y resul-
$6 contener un 3,3% en peso de niobio y menos del 0,01%
en peso de clorc;. ‘ |
- Ejem 210\ 8

Se cargé un matraz de 3 cuellos 7 de 12 1itros-
de capanldad oon la sigm.ente mezcla.

Acido sulfénico dialqui'l.

bencénico de un peso mo=

lecular medio de 500,dia

luido con un 50% aproxi- , ,

mademente de hexano 6,000 gramos

Pentadxido de vanadio 270 gremos

“Methyl CELLOSOLVE" (Maxrca
Com.) 2,006 gramos

Aceite palido 80 1,200 gramos,

Se calenté ests carga con mezolado. Se separaron
los disolventes a 90°C y luege se agregd una porcién adiw
cional de 2,000 g de Methyl Celloselve., Se continué el om.
lentamiento y se separaron los disolventes a una tempers
tura potencial de 1259C. Imegt se dejé refluir la mezela-
duraente una hora asproximedemente. Durante este periodo el
pentadxido de vanadio se disolvid lentemente y el produc-
{0 se tornd brillente y claro. Después de le opsracién de-
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reﬂujo;_se separeron 1os disolventes a 150°C y se desti~
15 el producto con N, durante 45 minutos aproximedemente.
El producto filtrado y depurado ‘contenie un 1,79 de va—
nedio, Este poreentaje de vanadio es sproximadsmente ted-
r:!.co; basado en el pentasulfonato de vanadio.
L 10
Se cargd un matraz de tres cuellos y 1 litro de
capacidad con la sigulente mezcla‘s
‘Une mezcla de dcidos sulféni -
cos que contiene aproximade
- mente un 40% de dcido digl--
quilbenceno-smlfénice con un
. peso molecular medio de 440;
¥ un 60% de écido monoslos~-
ril-sulfénico d‘e un peso mo-
lecular medio de 510, Megzcla
diluida con un 70% aproxima~

demente de hexano 209;0 gramos
Aceite pélide 80 ' 53,6 gramos
Oxido de antimonic (doblemen .

té estequiométrico) . 21,2 gremos
Methyl CELLOSOLVE ' ' 125?0 gremos
Agua destilada 18,0 gremos

Se ¢alienta la ocarga anterior oon mezclado & —m
1s temperatura de reflujo. Se separan los disolventes & -
120°C y 1mego se refluye le mezola dursnte 2 horas, Des—
pués de la operacién de reflujo, se separen 10s aisolven~
tes a 150-160°C y se destila eljiproducto con N, durante’ =
unos 30 minutos, El producto filirado y depurado ocontenia ‘\\
aproximademente un 6,29% de antimonio. Este porcentaje de
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antimonio es aproximademente tedrico, basado en el sulfo-
nato de entimonio. o
Ejemplo 10
Se carga un matraz de tres cuellos y de 12 liw=
tros de oapacidad com lo siguiente':

Acido sulfémice ¥ en hexano 5,000 gramos

Tristanol-aming 810 gramos
Ague destilada 1.000 gramos
Acido bbérico 355 gramos
Aceite pdlido 80 1,000 gramos

¢ Acido dialquilbenceno-sulfénico desproporcione~

do, que rresenta las sigulentes propiedades:

Acidez total 1,015 meqs/g
Acidez pulfénica 0,953 meqs/&

% materieles no volédtiles 52;4%

Peso moleculaxr del écido sul

:fén:’;.oo 500 g (promedio)
4 hexano 4:7;6%

Se mezcld bien la carga anterior y se calenté--
a temperatura de reflujo. Se mantuvieron las condiciones=
de reflujo durante una hore aproximademente y luego g6 ——
separd el disolvente a 100°C, Seguidamente se affadieron -
otros 1,500 g de aceite pélido 80. Se contimé el calenta
miento & 150°C y se destild el producto con nitrdgeno du-
rante unos 45 mimitos, El producto fue filtrado y depura-
do y contenia un 1;0% de boro.

Ejemplo 11

Se cargé un matraz de tres cuellos ¥ 1 1itro

de capacidad ooﬁ:
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Acido sulfénico * en hegano 100 gremos

i

2-metil, 2-amino propanodiol 10,;‘{ gremos

Aceite pélido 80 56 gramos
Agun destilada : 50 gremos
I, . Acido bérico ~ 7,1 gremos

+ Aeido dlalquilbensceno~sulfénico desproporcio——
nado, dotado de las siguientes propiedades:

Acidez total 1,089 reqe/g
_ Acidez sulfénica 1,635 meqs/g
10, % materisles no voldtiles 4:7;,1%
% hexano 52,9%
Peso molecular del dcido sul
fénico 489 gramos (prome
aioX

Se mezolé bien'ls enterior oarga'y se cg.lenté-;
15,; la mezela 1entamente;_ separindose 1los disolventes & 150°0
(Gurante unas 2 horas), El producto se tornd brillante y
clero & unos 100°C, A 150°C ge destild la mezela con — -
dibéxido de carbono durante 20 minutos aprqid:madamente. -
E1l producto fue filtrado y depurado; determinidndose quee
20, oontenie unll;o% de bozo
_ Los anteriores ejemplos indican claramente la=
preparaqién de sulfonatos metalicos solubles en aceltes-
mediante el procedimiento de la presente invencidn,
N 0 T A

Lo Patente de Invencién que se solicita por ~-

25.
veinte afios pars Espafiz, de scuerdo con la vigente Legis

lacibn, deberéd recser sobres "PROCEDIMIENTO DE PRODUCOION

DE SULFONATOS MEPALICOS SOIUBLES EN AGEITES"; con Priori

dad de las Demandas de Patente en EE,UU, Serial mimero -
30, 148,263 de 14~5-1,971, Sorial nimero 148,264 de 14-5-1971,
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¥ Serial n2 148,267 de 7-5-1971, Segin las caracteristi-
cas esenclales de las siguientes:

REIVINDICACIONES

18,.,~ Procedimiento de produceién de sulfonatos-
metalicos solubles en aoeites; que comprenden.: ’

el mezclado de una proporcidén estequioméirica,-
por lo menos; de un haluro metilico con un Acido sulfén-
nico soluble en aceites, con un peso moleculsr del orden-
de 300 a 1,000 gproximadamente, para formar una mezcla de
reacoidén;

la agitacién y celentamiento de dicha mezclg —-
de reaceidén g la temperatura de reflujo de tal mezcla du-
rante un per{odo de tiempo efectivo para permitir la Ffor-
macidén del deseado sulfonato metédlico; y

la reouperacién del sulfonato metéalico del pro-
ducto de reaccidén de la opermeién anterior,

28,~ Procedimiento de producoién de sulfonatos=
metédlicos solubles en aceites; segin la reivindicacién 18,
en el que dicho édcido sulfbénico soluble en aceites es di-
1uido con un 25% a un 150% en peso de un disolvente volé-
t1l inerte y la citada temperatura de reflujo es del Or—
den de 60 a 105°O aproximadamente.

38,~ Procedimiento de produccidén de sulfonatos-
metédlicos solubles en aceites, segin la reivindicacién --
28, en 6l que dicho disolvente volétil inerte es un hidro
carburo de bejo punto de ebullicién seleccionado entre el
grupo consistente en hexano y nafta.

48~ Procedimiento de produceién de sulfonatos-
metdlicos solubles en aoeites; segin la reivindicecién 19;

qué incluye la operacidén de mezelar del 50 al 200% en = =
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en peso de &cido sulfénico adicional soluble en aceites-
con la citada mezcla de reaccidén dursnte el calentamien-
t0 de la misma y mientras se enouentra a2 una temperstura
del orden de 60 a 105°C aproximedsmente.

58,~ Procedimiento de produceién de sulfohatos
metdlicos solubles en aceltes, segin la reivindicacién -
42, en el que dicha mezcla de reaccibén se mantiene a su~
temperatura de reflujo durante un periodo de tiempo que~
varia entre 1 y 6 horas aproximademente,

68,~ Procedimiento de produccién de sulfonatos
metdlicos solubles en aceltes, segin la reivindicacidn -
58, que incluye la operaocién de megclar del 1 al 25% en—
peso aproximademente de agua, basado en la cantided de -
doldo sulfénico empleada, con la referide mezcle después
de que ésta ha refluido, y el ulterior calentamiento de—
la mezcla a su temperatura de reflujo, manteniéndola bajo
condiciones de reflujo durente un periodo de tiempo que-—
varia entre 0,1 y 2 horas,

78.~ Procedimiento de produceidén de sulfonatose
metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicacién —
12, en el que la mezcla refluida se despoja de sus compo-
nentes volétlles mediente calentamiento de la misma a una
temperatura del orden de 125 a 1;1590 aproximademente, € -
incluye la operacién de mezclar del 20 al 300% en peso —
aproximadamente de un vehiculo orgénico na volitil con la
referida mezola en reflujo durante tal reflujo de la mise
ma.

88,~ Procedimiento de produceién de sulfonatos—
metélicos solubles en aceites; segin la reivindicacidén —
78, que incluye las operaciones de purificacién adicions-

les de destilar el producto con un gas inerte seleccions-
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do entre el grupo consistente en nitrbégeno, dioxido de -
carbono, aire y mezclas de ellos, durante un periodo de-
tiempo que varia entre 0,2 y 6 horas aproximedamente, y-
el filtredd del producto destilado con gas a través de -
un materisl absorbente inerte selecclonado entre el gru-
po consistente on alumina, tierra de diatomeas y piedra=-
pdmez,

98,~ Procedimiento de producecién de sulfbnatos
metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicacidn -
78, en el que el constitutivo metélico de dicho haluro -
metdlico es seleccionado entre el grupo consistente en -
aluminio, cromo, hierro, molibdeno, vanadio, titanio; in-
dio, niobio, tantalio, rubldlo, osmio y mezclas de ellos,

108, Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metédlicos solubles en aceites, segin la reivindicacién -
92, en el que dicho haluro meitlico se halla presente en—
la mezcla de ¥a1 heluro metdlico y de un S6xido metélico-
cuyo halure metdlico se encuentrappresente en dicha mezZe
cla en una proporcién que varis entre 0;25 y‘8 moles - =
aproximadamente del referido haluro metélico por mol del
mencionado éxido metélico.

118,~ Procedimiento de producecidén de sulfonge-
t0s metdlicos solubles en aceites, segin la reivindica—
oién 108, en el que dicho Acido sulfénico soluble en = =
aceites tiene un peso molecular del orden de 3?0 a T00 -
aproximadamente y es producido sintéticemente mediante -
la sulfonacién de un alguilato seleccionado entre el gru
po consistente en alquilato dimero y alquilato de Resie-
duos NAB, siendo el mencionado vehiculo no volétil aceite

pé.lido °
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128,~ Procedimiento de produccién de sulfona--
‘tos métalicos solubles en aceites, segin la reivindicg.-
cidn 19; en el que dicho vehiculo no voldtil es diluido-
con un disolvente seleccionado entre el grupo consisten-
3 te en nafta de petrdleo, hexeno, heptano, octano, bence~
no, tolueno y xileno,

1382,~ Procedimiento de produceién de sulfona—-
tos metélicos solubles en aceites, segin reivindicaciones

anteriores que comprenden:

10, la reaccidén de una proporcidén estequioméirica,

por 1lo menos, de un alcohol de elevada etmllicién con un

compuesto metalico anidnico seleccionado entre el grupo~
consistente en éxidos e hidréxidos metdlicos anidnicos -

a una temperature immediatamente inferior al punto de --

15, ebullicién del referido aleohol, durante un periodo de -
tiempo efeetivo para permitir la formacidn de un alcedxi-
do correspondiente al citado alcohol;

la separacidén del ague azeotrdéplca formada du-
rente le formacién de dicho alebxido;

20, la reaccidn de un exceso estequiomédtrico de un
dcldo sulfénico soluble en aceltes con el citado aledxi-
do en presencia de un vehiculo no voldtil a uns tempera-
tura del orden de 50 a 150°C aproximadamente, durante un
periodo de tiempo efectivo para permitir la formacidn de

25. dicho sulfonato metdlico; y

la recuperacidén del citado vehiculo no voldtil

que conticne del 20 al 90% aproximadamente en peso de di-

cho sulfonato metilico.
148,~ Procedimiento de produceidén de sulfonatos

30,  métilicos solubles en aceites, segin la reivindicacidn -
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138, en el que el citado alecohol de elevada ebullicibén -
tiene un punto de ebullieidén de 100°C por lo menos.

152 .~ Procedimiento de produccidn de sulfong--
tos metdlicos solubles en aceites, segun la reivindice-—
cidn 148, en el que dicho alcohol se hslle presente en -
un exceso estequiométrico que varia entre el 5 y el 50/~
en peso de la citada proporecidén estequiométrica, y el —-
referido écido sulfénico soluble en aceites se encuentra
presente en un exceso estequiométrico que varia entre el
5 y el 504 en peso aproximsdemente de la proporeidn es--
tequiométrica del meneionado dcido sulfénico soluble en-
aceltes.

168,- Procedimiento de produccién de sulfons—
tos metdlicos solubles en aceites, segin la reivindica-
cibn 158, en el que dicho alcohol es seleccionado entre-
el grupo consistente en alooholes monohidricos aliféti——
cos que tieneﬁ de 4 a 6 4tomos de carbono aproximademen=—
te, monoéteres de glicol etilénico que contienen no més-
de 8 dtomos de carbono y monoéteres de glicol diekiléni-
¢o que no contienen més de 8 atomos de carbono.

178,- Procedimiento de produccidn de sulfona~-
t0s metdlicos solubles en aceites, segin la reivindica—
cibn 168, en el que el referido alcohol es un monoéter -
de un glicol etilénico seleccionado entre el grupo con—
sistente en un éter monoetilico de glicol etilénico y un
éter monometilico de glicol etilénico.

188,~ Procedimiento de produccidn de sulfoname
t0s metalicos solubles en aceites, segin la reivindica~ -
cidn 178, en el que dicho &cido sulfénico soluble en = =

aceites es diluido con una cantidad efective de un disol
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~vente volétil pare reducir la viscosidad del citado cido

goluble en aceites, al objeto de facilitar el mezclado -~
del acido sulfénico con el alcédxido.

198,~ Procedimiento de produceidén de sulfons——-
tos metdlicos solubles en aceites, segin la reivindica~ -
cién 182, en el que dicha reaccidén entre el Acido sulféni
co soluble en aceites y el alebxido se efectus bajo con-
diciones de reflujo durante un perido de tiempo de 30 mi
nutos a 5 horas aproximadamente.

208~ Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicacidn,-
198, que ineluye la operaecidén de purificar el vehiculo -
no volitil que contiene al sulfonato metdlico mediante -
su destilacidn con un gas inerte durante un periocdo de -
tiempo de 20 mimutos a 2 horas sproximadamente,

218.- Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metdélicos solubles en aceites, -segin la reivindicacidn -
208, en el que dicho dcido sulfénico soluble en aceites-
88 seleccionado entre el grupo consistente en acidos - -
alcano-sulfénicos, acidos sulfénicos aromaticos, acidos-
alcaril-sulfénicos, édcidos dialcaril-sulfénicos, &cidos-
aralquil-sulfénicos y acidos sulfénicos de caoba de pe—-
tréleo naturales.

228,~ Procedimiento de produceidén de sulfonatos
metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicacidn -
218, en el que dicho compuesto metdlico anidnico es pen-
tadxido de vanadio, el roferido alcohol es un éter mono-
metilico de glicol etilénico, el vehiculo no volatil esg-
acelte pAlido y el &acido sulfénico soluble en aceites es-

un acido glearil-sulfénico diluido con hexano, teniendo--
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dicho acido alcaril-sulfdénico un;)peso molecular del orden
de 350 a 700 sproximadamente.
tos metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicge=
cién 218, en el que dicho compuesto metélico anidnico —-
es 6xido de entimonio, el citado aloohol es un éter mono
metilicd de glicol etilénico, el vehiculo no voldtil es-
aceite palido y el 4cido sulfénico soluble en aceites es
une mezcle de un &cido dialearile-sulfénico y dcido mo= —
noaloaril-sulfénico diluida con hexano, teniendo dicho -
dcldo dlelearil-sulfénico un peso molecular medioc de 440
aproximadamente y presentando el referido &cido monoalca~
ril-sulfénico un peso molecular medio de 510 eproximade-
mente,

248,~ Procedimiento de produceién de sulfonatos
metdlicos solubles en aceites; segin reivindicaciones an
teriores que comprende: 4

el mezclado de un fcido metélico anidnico, un-
alechol amino que tiene de 1 a& 20 Atomos de carbono apro-
ximadamente, un écido sulfénico soluble en aceites, del -
5 al 50% en peso sproximadamente de agua y del 10 al TO%
en peso gproximadamente de vehioulo no voldétil, para for
mar una mezcla de reaceibén, hallindose presente Aicho e
dcido metdlico anidnico aproximadamente en una proporeidn
estequiométrica con el citado aleohol amino y halléndose
pregente este alcohol amino por lo menos en una PropoY=-—
cidn estequiométrica con el referido dcido sulfdnico sow
luble en aceltes;

el calentamiento de dicha mezols de reaceidén a

le temperaturs de reflujo de la misme y la ul—b_erior sepa
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" racién de los componentes volatiles de la misma, formén-
dose asi una mezcla destilada;
el calentemiento de dicha mezele destilada a -
) una temperatura del orden de 125 a‘1:75°c sproximsdamente,
5. durante un periodo de tiempo comprendido entre 20 minn-.
$0s y 2 horas gproximadamente; ¥
A 1a recuperacién del vehiculo no voldtil que —-
contiene del 10 al 907% en peso sproximadamente de sulfo-

nato metilico,
258 .~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos

10 metélicos solubles en aceites, segin la reivindicacién -
248, que incluye la operacidén de mezclar del 10 a 1 507
en peso aproximademente de vehiculo no volitil adicional
con diche mezcla destilada, siendo el referido vehiculo-

15, el miamo emplesdo em la citada-mezcla de reaccidn.

268,~ Procedimiento de produccién de sulfonatos

metédlicos solubles en aceites, segin la reivindicacidén -

258, en el que dicho alcchol amino estd representado por

la férmula general NR3, en la que R es selecolonado "'en-—

20, . tre el grupo congistente en H, "anZnOH’ OH, an2n+1’ —

NH2 v mezclas de ellos, y en las que n es un nimero ente
ro de 1 a 20,

278 .~ Procedimiento de produceién de sulfong—

+0s metdlicos solubles en aceites; segin la reivindicam

cién 26#, en el que dicho radical alquilo del alcohol —-

amino contiene de 1 a 8 4tomos de carbono aproximedamen-

25,

te, y en el que la citada temperaitura de reflujo es de -
50 a 125°G' aproximademente, y se lleve a cabo lentamen--

te durente un perdodo de tiempo de 1 a 10 horas aproximg

30. damente.
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" 288,— Procedimiento de produccidn de sulfonétos
metdlicos solubles en aceites, segin la reivindicacion —-
278, que incluye la operacién de poner en contacto la ci-
tads mezcla destilada durante su calentamiento con un =—-
gas inerte durante un periodo de tiempo de 20 mimatos a -
3 horas aproximadamente.

298 ,~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metélicos solubles en aceltes, segin la reivindicacién -~
288, que incluye la operacién de filtrar con depuracién -
el vehiculo no voldtil del producto sulfonato metélico.

308, Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metdlicos solubles en aceites;esegﬁn la reivindiocacién -
298, en el gue dioho'égua es agua_&estilada; el citado -
doido metdlico anidnico es doido bdrico y el referido = =
vehiculo no volatil es un aceite pélido.,

318,~ Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metélicos solubles en aceites, segin la reivindicacifn —
302, en el que dicho alcohol emino es trietancl-smine y -
el mencionado acido sulfdénico soluble en aceites es un —-
dcldo dialearil-sulfénico diluido con un 10 a un 80% en -
peso sproximadsmente de hexano, teniendo el citado écidow
alearil-sulfénico un peso molecular del orden de 300 & ~—
1000 gproximadamente,

328,- Procedimiento de produceidén de sulfonatos
metédlicos solubles en aceites, segin la reivindicacién 305;
en el gque dicho alcohol amino es 2-metil, 2-emino pPropow-
nodiol y el referido &cido sulfénico soluble en aceltes -
es un écido elcaril-sulfénico diluido con un 10 a un 80%-
en peso aproximadamente de hexano, teniende el mencionado
daido alcaril-sulfdénico un peso moleoular del orden de —-
370 a 700 aproximademente.
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338 ,~ PROCEDIMIENTC DE PRODUCCION DE SULFONATOS
METALICOS SOLUBLES EN ACEITES,

Segin queda sustencialmente descrito en la pre-
sente Memoris Descriptiva, que conste de cuarenta y tres-

hojas, escritas a méguina por una sola cara.

Madrid; . B ABR, 1472

CONTINENTAL OIL COMPANY
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