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" _Extracto de la descripeidn

Procedimiento de produccidn de sulfonatos metdli-
c¢os anidnicos solubles en aceites, en el que se readciona
un gnhidrido de dcido metdlico anidnico o su correspondien-
te hidrato con un fcido sulfdnico soluble en aceites y un
compuesto poliamino para producir el deseado sulfonato me-
télico. El constitutivo metdlico del anhfdrido del deido
metdlico anibnico se selecciona entre el grupo consistente
en silicio, molibdeno, vanadio, arsénico, fésforo, selenio,

boro y teluro.

Esta invencidn se relaciona con sulfonatos metdli-
cos anidnicos solubles en gceites. En un aspecto, la inven-
cién se relaciona con silfonatos metdlicos enidnicos solubles
\en aceites en los gque el constitutivo metdlico es selecciona-
do entre silicio, molibdeno, vanadio, fésforo, arsénico, se-
lenio, boro y teluro. En otro aspecto, la presente invencidn
se relaciona con un procedimiento de produccidén de sulfona-
tos metdlicos anilnicos solubles en aceites, a partir de
anhidridos dcidos de silicio, fésforo, molibdeno, vanadio,
arsénico, selenio, boro y teluro, y dcidos sulfénicos solu-
bles en aceites y compuestos poliaminos.

En los gfios recientes se ha descubierto la posibi-
lidad de preparar materiales superiores para equipo espectro-
gréfico a partir de sulfonatos metdlicos solubles en aceites
y dispersiones metdlicas en tales sulfonatos medisnte diso-
lucidn de estas materias en cantidades predeterminadas en
un adecuado disolvente. Tales materiales han mostrado una
indefinida durscién en almacenamiento, pudiéndose efectuar

cuglquier combingeidén de metales sin precipitacidn de los

constitutivos metdlicos.
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Ademas, las dispersiones que contienen cilertos
sulfongtos metdlicos solubles en aceites han adquirido con-
giderable importantia como aditivos en combustibles y acei-
tes lubricantes. Tales dispersiones han resultado ser alta-
mente Gtlles como aditivos para otros materimles cuando se
tropieza con el problema de suspender mgteriales residusles
ingolubles formados en la utilizacidn del material, as{ co-
mo con el probleme de la inhibicidén de la corrosién. Cuando
se emplean los sulfonatos metdlicos solubles en aceites co-
mo aditivos parz uso en composiciones lubricantes destinadas
a motores de combustidn interna, tales agentes funcionan dis-
persando o pepltizando eficazmente las materias insolubles
formadas por el quemado del combusitible, exidacidn de acei-
tes o condiciones gimilares producidas durante el funciona~
miento del motor. '

Asi, auwnque es un hecho establecido y reconocido
el uso de sulfonatos metdlicos anibnicos solubles en acei-
tes, han surgido problemas en la produccidén de tales sulfo-
ngtos de ciertos metales, como molibdeno, arsénico y vang-
dio. Por consiguiente, se ha reconocido durante mucho tiem-
po la nec¢esidad de un perfeccionado procedimilento para la
produccidn de sulfonatos metdlicos anidnicos solubles en
aceites a partir de compuestos quimicos fdeilmente obteni-
bles, siendo a tal procedimiento a lo que se dirige la pre-
sente invencidn.

Un objeto de esta invencidn es proporcionar un
perfeccionado procedimiento de produccibn de sulfonatos me-
t4licos anidnicos solubles en aceites. Otro objeto es la
provisidn de un método econdmico, fiable y eficiente de

preparacidén de sulfonatos metdlicos anidnicos solubles en
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aceites g partir de compuestos quimicos fdcilmente obteni-
bles.

Otro objeto es el de proporcionar un método per—
feccionado de preparacidn de dichos sulfonatos de silicio,
molibdeno, vanadio, fésforo, arsénico, selenio, boro y te-
luro, que sean adecuados como patrones analiticos al tiem—
po que ofrecen uns fuente soluble en aceites de dichos me-
tales,

Estos y otros objetos, ventajas y aspectos de la
presente invencidn resuliardn evidentes para los expertos
en la materia tras la lecturs de la siguiente deseripeidn
detallada.

De acuerdo con la presente invencidn, he descu-
bierto un procedimiento de produccidén de sulfonatos metéd-—
licos anidnicos solubles en aceites, en el que el consti~
tutivo metdlico es seleccionado entre silicio, molibdeno,
vanadio, fésforo, arsénice, selenio, bore y téluro y que
comprende el mezclado de un compuesto anhidrido dcido de
dichos metdles con un deido sulfénico soluble en aceites
y un compuesto poliaminos ¥ el calentamiento de la resul-
tante mezcla a su tempergtura de reflujo durante un pe-
riodo de tiempo efectivo pars permitir la formecidén del
sulfonato metdlico soluble en aceites.

De acuerdo tembién con la invencién, he observa-
do la conveniencis de que el anhidrido dcido y el 4cido
sulfdénico mencionados se hallen presentes en una pPropor—
eidn estequiométrica del orden de 10:1 a 1120 aproximada-
y respectivamente con dicho compuesto poliamino., Puede
incorporarse un disolvente inerte voldtil en el dcido sul-

Pénico soluble en aceites para reducir la viscosidad del



5.

10.

15.

20.

25.

30.

migmo facilitar el mezolado del sulfonato soluble en acei-
tea con el anhidrido deido y ol compuesto poliamino mencio-
nzdos.

Los sulfonatos metdlicos solubles en aceites han
sido reconocidos como deseables patrones analiticos, asi
como aditivos solubles en aceites para combustibles y lu=
bricsntes. Sin embargo, han surgido problemas en la produc-
¢idn de dichos sulfonatos, tales como los de molibdeno,
arsénico y vanadio.

He ha descubierto ahora que dichos sulfonatos me-
$4licos anidnicos solubles en sceites de silicio, molibde-
no, vanadio, fdésforo, arsénico, selenio, boro y teluro pue-
den prepararse fdcllmente mediante reaccidén de un compuesto
anhidrico dcido de uno de dichos metales con un dcido sul-
fénico soluble en gceites y un compuesto poliamino a deva-
das temperaturas durante un perfodo de tiempo efectivo pa-
ra permitir que el citado compuesto anhidrido deido reaccio-
ne con el referido dcido sulfdénico soluble en gceites y el
mencionado compuesto poliamino para produclr el deseado sul-
fonato metdlico aniénico soluble en aceltes.

La presente invencidn puede ponerse en practica
como procedimiento por cargas o como procedimiento ocontinuo.
Sin embargo, a efectos de simplificameidn, el procedimiento
de la presente invencidén se deseribird como procedimiento a
efectuar por cargas.

El anhidrido de doido metdlico, el compuesto poli-
gmino y el 4cido sulfénico soluble en aceites se cargan en
un reelpiente de reaccidn equipedo con medios de calentamiens-
to, un medio agitador y un medlo refluyente. En genersl, es

deseable introducir ung cantidad efectiva de un disolvente
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voldtil inerte en 1la mezcla de reaccidén pars reducir la vis-
cosidad del decido sulfdnico soluble en aceites, faeilitando
asi el mezclado y el contacto entre los reactivos. La canti-
dad empleads de disolvente volditil inerte puede variar amplia-
mente, depsndiendo de la viscosidad del particular dcido sul-
£énico soluble en aceites utilizado, asi como de la viscosi-
dad deseads en la mezcla de reaceidn, pero generalmente sers
del orden comprendido entre el 5 y el 75% en peso, basado en
ek de la mezcla de reaccién. Ia cantidad de los reaotivos
pusde variar amplismente; sin embargo, el anhidrido de dei-
do metdlico y el dcido sulfénico deberdn hallarse presentes
en ung proporcidn estequiométrica con el compuesto poliami-
no. En general, el anhidrido Zcido y el dcido sulfdnico de-
berin estar presentes en una proporcidn estequiométrics del
orden de 1031 a 1:20 aproximada y respectivamente.

Es importante en la realizacidn de la presente
invencidn que se emplee una suficiente cantidad de deido
sulfénico pars neutralizar por 1o menos un grupo amino del
compuesto polimmino y que se utilice suficiente anhidrido
dcido para reaccionar con el restante grupo o grupos aminos
del compuesto poliamino. Puede observarse con ciertos com-
puestos poliaminos que, para mantener una gdecuada solubi-
1lidad en aceites, deberd emplearse suficiente dcido sulfé~
nico para neutralizar dos grupos aminos del compuesto poli-
amino, aunque deberd dejarse disponible por lo menos un gru-
po amino de dicho compuesto para su reaccidén con el anhidri-
do dcido.

Ung vez introducldos los reactivos en el reciplen-
te de reaccidn, aquéllos son minuciosamente agitados y se

calienta la mezcla en reaccidn a su temperatura de reflujo,
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que serd generalmente del orden de 60 a 12520, Cuando la
mezcla en reaccidén alcanza su temperatura de reflujo, se
mantiene g tal temperatura bajo condiciones de reflugo du-
rante un periodo efectivo de tiempo para permitir que los
reactivos reaccionen y formen el deseado sulfonato metdli-
co aniénico soluble en aceites. E1l tiempo de reflujo de la
mezcla de reaccidn puede variar emplismente, pero en gene~
ral cscilard entre 0,5 y 12 horas aproximadamente, Con fre-—
cuencis es deseable introducir en lg mezela, antes de que
la misma refluya, del 5 al 75% en peso aproximadamente de
agua, basado en el dcido sulfénico. Ademds, se ha observa-
do también la conveniencia de introducir en lg mezcla, antes
de su reflujo, del 50 al 300% en peso 4e un alcohol de ele-—
vade ebullicidn, basado en el deido sulfénico. En la reali-
zacidén de la presente invencidn, en ciertos casos serd de-
geable emplear dos o mis operaciones de reflujo a tempera-
turas graduadas.

Ung vez llevadas a cabo @ichas operaciones de re-
flujo, se desprovee a la mezclas de sus componentes volati-
les., Puede emplearse cualquier método adecusdo para separar
tales componentes voldtiles, tales como calentamiento de la
mezcla g wna temperaturs de 125 g 175%C. En cuglquier momen-
to conveniente, tal como durante el periodo de reflujo, se
introduce del 10 al 300% en peso aproximadamente de un com-
ponente vehiculo orgdnico no voldtil (basado en el deido
sulfénico). E1l material voldtil residusl se separa por cual-
quier medio adecuado, tal como destilascidén en vacio o desti-
sle,cic’)n de dicha mezcla con un gas tal como nitrdgeno, didxi-

do de carbono, aire y similares, durante un periodo de tiem-

po comprendido entre 0,2 y 6 horas. E1 producto destilado
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88 clarifics normalmente por filtracidn del mismo & través
de un sbsorbente inerte deseable, tal como aliiming, tierra
de diatomeas, piedra pémez y similares.

El término "gnhidrido de dcido metdlico", tal co-
mo aqui se emplea, debe entenderse como inclusive de la
correspondisnte forma hidratada de los anhidridos de 4cidos
metdlicos que sean adecuados para uso en la presente inven-
¢idén, Los anhidridos de dcidos metdlicos que pueden emplear—
se en la produccidén de los sulfonatos metdlicos aniénicos
solubles en aceites de esta invencidn pueden ser cualquier
adecuado anhidrido 4cido de silicio, molibdeno, venadlio,
fésforo, arsénico, selenio, boro y teluro y sus correspon~
dientes hidratos. Ejemplos de tales anhidridos dcidos inclu-
yen al A5205, M003, 8102, 3310 .H20, 8103H2, Si04H4, V205,
VO3H, P,0g, By0;, B,05, PO,Hy, 560, SeOsH,, BO.H,, B,0s,
TeO4H2 ¥y similares. Se han obtenldo resultados especialmens—
te deseables en los que el anhidrido de acldo metdlico es
anhidrido de 4cido arSenico (A5205). Ademds, pueden emplear-
se mezclas de varios anhidridos de dcidos metdlicos,

Adecuados dcidos sulfénicos hidrocarburos solubles
en aceites incluyen al 4cido alcano-sulfdénico, dcido sulfé-
nico aromitico, &cido alecaril-sulfénico, Acido aralquil-sul-
fénico y los 4cidos sulfénicos naturales caoba de petrdleo.
Estos Wltimos incluyen cuglquiera de aquellos materiales que
pueden obtenerse mediante tratamiento con dcido sulfiirico
humeante o concentrado de fracciones de petrdleo, particu-
larmente los destilados de aceites lubricantes de superior
ebullicidn y los destilados de aceite blauco. Los dcidos
sulfénicos caoba de superior peso molecular solubles en acei-
tes de petrdleo son compuestos de anillos condensadog, cuyos

snillos pueden ser de naturalezs aromidtica o hidroaromitica.
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En estos fcidos sulfénicos caobe pueden hallarse presentes
sustitutivos alquilicos y/o cicloalquilicos.

El término "deidos sulfbnicos solubles en aceites",
tal como aqui se emplea, se refiere a aguellos materiales en
los que la porcién hidrocarburo de la molécula tiene un peso
molecular del orden de 300 a 1000 aproximgsdamente., Preferlie
blemente, este peso molecular serd del orden aproximgdo de
370 a 700, Estos doidos sulfénicos solubles en aceites pue-
den ser dcidos sulfénicos sintéticos o los denominados 4ci-
dos sulfénicos caoba o naturales. E1 término "4ecido sulféni-
co caoba" se conslders perfectamente inteligilie, por haber
sido amplismente descrito en la literatura. El término "fci-
dos sulfbnicos sintéticos" se refiere a aquellos materiales
que se preparan por sulfonacidén de materisles de alimenta-
eién hidrocarburos que son preparados sintéticaﬁente. Los
doidos sulfénicos sintéticos pueden derivar de hidrocarbu~
rog alquilicos o alearilicos. Ademds, pueden derivar de hi-
drocarburos dotados de grupos cicloalquilicos (es deeir,
nafiténicos) en las cadenas latersles fijadas al anillo bene-
cénico. Los grupos alquilicos de los hidrocarburos alecari-
licos pueden ger de csdenas rectas o ramifica,da;s. Bl radi-
¢al alearilo puede derivar del benceno, tolueno, etil-ben-
ceno, isémeros del xileno o naftaleno.

Como ejemplo de mgterial hidrocarburo que ha sido
particularmente @til en la preparacidn de deidos sulfénicos
sintéticos, figura el conocido por postdodecilbenceno., Este
material es un productos residual de la fabricacidn de dode-
cilbencenoc. Los grupos alquilicos del postdodecilbenceno son
de cadena ramificada. El postdodecilbenceno consta de mono-

alquilbencenos y dialquilbencenos en la relacién molar apro-
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zimade de 233 y presenta las siguientes propiedades tipicass
Gravedad especifica a 382C 0,8649
Pego molecular medio 385

Porcentaje sulfonatable ASTM D-158 Engler:

P.E.I., 2C 341,6
520 378,8
502C 3972
902C A 404,4
959C 412,17
P.E.F., 2C - 414,9
Indice refractivo a 232C 11.4900
Viscosidad as
~-102¢, centistokes 2800
202C, o 280
408C, " 78
80e¢C, " 18
Punto de anilina, oC ' 69
Punto de vertido, 9C ~57

Un ejomplo de otro material de alimentacidén hi-
drocarburo que es particularmente Gtil en la preparacidn
de dcidos sulfdnicos sintéticos es un material denominado
"glguilato dimero". EL *alquilato dfimero" tiene un grupo
algquilico largo de cada ramificada. Descerito brevemente,
el glquilato dimero se prepars mediante las siguientes
operaciones:

(1) dimerizacidén de un adecuado material de ali~
mentacidn, tal como poligasolina de catdlisis;y ¥y

(2) alquilacién de un hidrocarburo aromitico con
el dimero formado en la operacidn (1).

Preferiblemente, la operacilén de dimerizecidén
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emplea un lodo de alquilacidén Friedel-Crafts como cataliza-
dor. Egte proceso y el resultante producto se deseriben en
la Patente estadounidense n? 3.410.925.

Un ejemplo de otro material de alimentacién hidro-
carburo gue es particularmente til para preparar dcidos sul-
fénicos sintéticos que pueden emplearse en la invencidn, es
el que se denomina "Residuos NAB". Los residuos NAB son pre-
domingntemente hidiocarburos aromiticos di-n-alquilicos en
los que log grupos alquilos contienen de 8 a 18 4tomos de
carbono. Se distinguen principalmente de los anteriores mg-
teriales de alimentacidn de la sulfonacidn en que son de
cadenss rectas y contienen ung gran cantidad de material
di-sustituido.

Ademds de los 4cidos sulfdnicos derivados del ma-
terial de alimentacién hidrocarbure anteriormente descrito,
ejemplos de otros dcidos sulfénicos adecuados incluyen los
siguientess dcido naftaleno~sulfdnico monosustituido y po-
lisustituido, dcido dinonil-naftaleno-sulfénico, gcido di-
fenil-éter-sulfbnico, 4cido naftaleno-disulfuro-sulfénico,
docldo dicetil-tiantrenc-sulfénico, deido dilauril-betanaftole
gulfénico, dcido dicapril-nitronaftaleno~-sulfénico, deido-
sulfénico de cera parafinica insatursdo, deido sulfénico de
cers parafinica hidroxi-sustituido, dcido betrasmileno-sul-
fénico, dcido sulfénico de cera parafinica monosustituildo
¥ polisustituido, decido sulfénico de cers nitrosoparafini~
cay dcido sulfdnico clcloalifdtico, tal como deido lauril-
ciclohexil-sulfénico, deido ciclohexil-sulfénico poli-cd-
reo-gustituide y similares.

Bl correspondiente doido sulfénico hidrocarburo

se prepars ordingrismente mediante tratamiento del hidro-
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carburo con dcido sulfiirico concentrsdo, dcido sulfirico
humeante o tridxido de azufre. La sulfonacidén de hidrocar-
buros es blen conocida y no es preciso ofrecer detalles de
la misma. ELl dcido sulfénico puede purificarse también por
cualquier medlo adecuando, conoretamente tratamiento con ba-
se inorgdnica, cambio idnico, lavado con agua, etc.

Como anteriormente se indica, el dcido sulfénico
soluble en aceite se diluye a menudo con wn disolvente vo~
14t1l1, Este disolvente puede ser cuslquier hidrocarburo ade-
cuado, preferiblemente uno de baja ebullicidn, tal como he-
xano o nafta, que pueda separarse fdcilmente del producto
sulfonato metdlico cuando se desee,

Respecto a los tipos de vehiculos no volidtiles
gue pueden ntilizarse en el procedimiento, se ha encontra-
do ung emplia varieded de materiales adecuados para tal uso.
Los principeles requisitos deseados en el vehiculo no voléd-
til son los de que disuelva los agentes dispersantes utili-
zados en el procedimiento y que tales soluciones sean rela-
tivamente estables al peptizarse los compuestos me?élicos
bédsicos en la dispersidn por el agente dispersante. Ejem=
plos de tales vehiculos no volatiles que pueden emplearse
incluyen al aceite lubricante mineral obtenido por cugl-
qulera de los procedimientos convenciongles de refinoj
aceites vegetales, tales como el de mafz, el de semillas
de algoddén, el de riocino, etc.; aceites animales, tales
como el de manteca de cerdo, de esperms, etc.; y aceites
sintéticos, tales como polimeros de propileno, polioxi~
alquilenos, polioxipropileno, ésteres de dcidos dicarbo=
xflicos, tales como &steres de los dcidos adipico y aze~

laico con aleoholes tales como butflico, 2-etil-hexilico
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y docecilico, y ésteres de dcidos de fbésforo, tales como
dster dietilico del deido decanofosfénico y fosfato triore-
gflico, Los preferidos vehiculos no voldtiles son gceites
lubricantes liguidos, minerales o sgintéticos, Ademds, pue-
de emplearse como vehiculo no volatil un material de dcido
sulfénico tal como el anteriormente descrito. Si se desea,
los vehiculos no voldtiles pueden diluerse con un disolven-
te para reducir su viscosidad. Adecuados disolventes lnclu-
yen el nafta de petrdleo o hidrocarburos tales como hexano,
heptano, octano, bencenc, tolueno o xileno.

Log alcoholes adecuados para su empleé en el pro-
cedimi¢nto de la presente invencidén son aquéllos que tienen
un punto de ebullicidén de 752C por 1o menos y en los que
los reactivos tlenen una mezolabilidad apreciable. Los alco-
holes considersdos como adecugsdos incluyen a los que tienen
de 3 a 6 dtomos de carbono aproximadamente, monoéteres de
glicol etilénico que contienen no més de 8 4tomos de carbo-
no y monodteres de glicol dietilénico que contienen no mis
de 8 Adtomos de carbono. Eteres glicbélicos preferidos son el
étor monoet{lico ds glicol etilénico y el &ter monoetilico
de glicol etildnico. Estos materiales son comercialmente
obtenibles en U, S. A., bajo las marcas "CELLOSOLVE" y "me-
thyl CELLOSOLVE", E1l &ter monoetilico del glicol dietiléni~
co es comercialmente obtenible en U. S. A. bajo la marea
"CARBITOL",

Los monoéteres de glicol etilénice son también
conoeidos por alcanoles glcoxilos y mds especificemente
por etanoles alcoxilos. Estos materiales tienen la férmu-
la fenérica ROCH,CH,OH, en la que R es un grupo hidroocar-
buro C, a Cge Andlogemente, el éter monoalquilico de gli-
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col dietilédnico tiene la férmule gendrica HOCH,CH,OCH,CH, OR,

2
en la que R es un grupo hidrocarburo 01 2 04. ¥ 2

Los compuestos polisminos que pueden emplearse
en la produccidén de los sulfonatos metdlicos anidnicos so-

5. lubles en acelites pueden ser cualquier compﬁesto polismino
adecuado que tenga un peso molecular de 100 por lo menos.

Se han obtenido resulitados especialmente desea~-
bles cuando el compuesto poliamino es el diamino-1,3-dia-
mino-propano dotado de una mitad alquilioa geleccionada

10. entre el grupo congistente en N-coco, N-sebo, N-soja ¥y

' N~oleflo. E1 compuesto 1,3-diaminopropano puede represen~
tarse por la férmula general R~NH(03H6NH2), en lg que R
es un grupo alquilo que representa la mitad de coco, sebo,
soja u oleilo. Estas diaminas son comercialmente obtenibles

15. bajo la marca en U, S. A. DUOMEEN C, T, O ¥y S.

Otras poliaminas adecuadas incluyen la tetraeti-
leno-pentaming y similares tipos poliaminoé,que contienen
grupos aminos primarios y/o secundarios. Otras adecuadas
poliamings pueden representarse por las férmulas generales

20.  R(NH,), y R(NE-C_BNH,), en las que R es wn radical alqui-
lo derivado de la dimerizacidn de un &cido graso 018 ingg~
turado, Otro grupo de adecuados compuestos poliaminos puede
representarse por la férmula general R"N'(G3H6NH2)2’ en la
que R es wn radical alquilo derivado de dcidos grasos de

25. laurilo, oleflo y sebo.

' A fin de ilustrar mds detalladamente la naturale-
za de la presente invencidn, se ofrecen los siguientes ejem-
plos. Sin embargo, se entenderd que tales ejemplos tienen sé-
lo una finglided ilustrativa y no se pretende con ellos limiw

30, tar o restringir indebidamente el dmbito de la presente inven-
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cién. En cada ejemplo, el Acido sulfénico derivaba de un
alquil-aromitico, que ers predominantemente di-n-glquil-
benceno de un peso molecular de 420 aproximadamente, sal-
vo indicacién en contrario.
Ejemplo 1

En un matraz acanglado de 1 litro de capacidad
ge cargaron 25 ml de agua, 31,9 gramos de N-coco-1,3-diami-
nopropeno y luego se agitd mecénicemente. Se aplicé calor
y se puso la reaccidén a una temperatura de 40 g 5000, des-
pués de lo cual se cargaron 100 gramos de dcido sulfénico
durante un perfodo de 15 minutos, poniéndose ls reaccién a
50-602C, a cuya temperatura se cargaron 3,5 gromos de anhi-
drido de 4cido arsénico y la reaceién refluyé s una tempe-
ratura de 75 a 802C durante dos horas; se retiraron por
arriba materiales voldtiles a 120-1258C y se refluyé de nue-
vo la réaccién durante dos horas, retiréndose seguidamente
nateriales voldtiles por arriba a una temperstura potencial
de 14092C; se cargaron 40 gramos de aceite pdlido 80 a unos
1400C. Iuego se destild el producto con gas N, durante 15
minutos y se filtré a través de Hyflo, Se analizb el pro-

ducto fluido brillante y resultd contener un 2,0% en jeso
1

de arsénico.,

Ejemplo 2

Se efectud un experimento empleando el procedimien~
to del Ejemplo 1, con la excepeidén de emplearse 7,9 gramos
de anhfdrido de deido molibdico (M003) en lugar de los 3,4
gramos de Aszos. La cargs empleads en este experimentc fue
la siguiente:
100,0 gramos Acido sulfdnico
31,9 gramos N-coce~1, 3-diaminopropano



749 gramos Anhidrido de dcido molibdico (Mb03)
40  gramos Aceite palido 80
150 mi Methyl CELLOSOLVE
25 mnml Agus,
5. El producto brillante y flfido obtenido se filtro

como en el Ejemplo 1 ¥y resultd contener un 3,9% en peso de
molibdeno.
Ejemplo 3
Se realizdé un experimentd empleando el procedi-
10. miento del Ejemplo 1, salvo que se empleardn 68,3 gramos
de una mono-aming grasa primaria (comercialmente obteni-
ble bajo la marce ARMEEN T) en lugar de la diaming, Ia car-

gs emplesda en eate experimento fue la siguiente:

100,0 gramos Acido sulfénico
15. 68,2 gramos ARMEER T (?gggamina graéa prima-~
3,4 gramos Anhidrido arsénico (A5205)
40  gremos Aceite pdlido 80
150 ml Methyl CELLOSOLVE
25 ml Agva
20, El producto obtenido fue filtrado como en el Ejemw

plo 1 y era inicialmente brillante y fléiido, pero después de
su almgeengmiento durante toda la noche a temperaturs ambiente,
el filtrado se torné turbio y se observaron sélidos.

N O T A

25, La Patente de Invencidn, que se solicita, por
veinte afios, para Espafia, de acuerdo con la vigente Legis—
lacién, deberd recmer sobre: WPROCEDIMIENTO DE PRODUCCION
DE SULFONATOS METALICOS ANIONICOS SOLUBLES EN ACEITES", con
prioridad de la solicitud de Patente en U. S. A. Serial nlm.

30. 240.273, de fecha 31 de Yarzo de 1972, segin las caracteris-
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ticas esencinles de lag sigulentes:

REIVINDIUACIONES

18 ,~ Procedimiento de producecidn de sulfonatos
metdlicos anidnicos solubles en aceites, qud comprendet
el mezclado de un snhidrido de dcido metdlico anidnico, un
compuegto poliamino y wn dcido sulfénico soluble en aceites,
encontrandose presentes el anhidrido de dcido metdlico enidni-
oo y el deido sulfénico soluble en aceites mencionados por lo
menos en una proporeldn estequiométrics con dicho compuesto
poliamino; la agitacidn y el calentamiento de la citadas mez-
cla de reaccidén a la tempersture de reflajo de tal mezcla du-
rante un periodo de tiempo efectivo para permitir la forma-
cién del deseado sulfonato metdlico; y la recuperacidén del
sulfonsto metdlico del preducto de remccidn de la operacidn
gnterior,

28 .- Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metdlicos anidfiicos solubles en aceites, segin lg reivindi-
cacidn 18, en el que el anhidrido deido y el dcido sulféni-
co mencionados se encuentran presentes en una proporeidn
estequiométrica del orden de 10:1 g 1:20 aproximada y res-
pectivamente.

38.~ Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metdlicos anibnicos solubles en mceites, segin la reivindi-
caeidn 12, en el que dicho dcido sulfdnico soluble en scei-
tes se diluye con el 5 al 75% en peso aproximadamente de un
disolvente volatil inerte y la referido temperatura de re-
flujo es del orden de 60 a 12520 gproximadamente.

48 .~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metélicos anidnicos solubles en aceites, seghn la reivindi-

cacidén 38; en el que dicho disolvente voldtil inerte es un
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hidrocarburo de baja ebullicidn seleccionado éntre el grupo
consigtente en hexano y nafia.

52,- Procedimiento de produccidén de sulfonatos
metdlicos anidnicos solubles en sceites, seghn la reivin-
dicacidn 18, en el que dicha mezcla de reaccidn se mantie-
ne a su temperaturs de reflujo dursnte un periodo de tiem=—
po comprendido entre 0,5 y 12 horas aproximadamente.

68 .~ Procedimiento de produccién de sulfonstos me-
t4licos anidnicos solubles en aceites, segin ls reivindica-
cidn 58, que incluye la operacidn de mezclar del 5 al T5%
en peso aproximadamente de agua, basado ea la éantidad
empleads de dcido sulfénico, con la referida mezcla antes
del reflujo de la mismg.

78 .~ Procedimientc de produccidén de sulfonatos me-

tdlicos anidnicos solubles en sceites, segin la reivindica-\\

cibn 58, que incluye la operacidn de mezclar del 50 al 300%
en peso aproximadamente de un alcohol de elevéda ebullicidn
vasado en la cantidad de dcido sulfdnico empleada, con la
referids mezcle antes del reflujo de le misma.

88,~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos me-
tdlicos anidnicos solubles en sceites, sagin la reivindica~
cidn 18, en el que lg mezcla teflufda se libera de componen-
tes voldtiles mediante calentamiento de dicha mezola reflii-
da a une temperatura del orden de 125 a 1752C aproximgdamen-—
46 e incluye la operacidén de mezclar del 10 al 300% en peso
aproximadsmente de un componente vehiculo orgdnico no voléd~
til con la citada mezcla en reflujo durante tal reflujo.

98 .~ Procedimiento de produccidén de sulfonatos me=
tdlicos anidnicos solubles en sceites, segin la reivindica-

cién 8, que incluye las adicionales operaciones de purifica-



5e

10.

15.

20,

25.

30,

- 19 -

cidén de destilar el producto con un gas inerte seleccionado
entre el grupo consistente en nitrégeno, didxido de carbono,
aire y mezclas de ellos, durante un periodo de tiempo com-
prendido entre 0,2 y 6 horas aproximadamente, y filtracidn
del producto destilado con gas a través de un materisl absor-
bente inerte seleccionado entre el grupo consistente en alli-
ming, tierra de diatomeas y piedra pdmez.

108 .- Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metdlicos anidnicos solubles en aceite, segin la reivindi-
cacién 98, en el que el constitutivo metdlico de dicho anhi-
drido de dcido metdlico anidnico es seleccionado entre el
grupo consigtente en silicio, vanadio, fésforo, araénico,
selenio, molibdeno, boro, teluro y mezclas de ellos.

114~ Procedimiento de produccién de sulfonatos
metdlicos anibnicos solubles en aceites, seglin la reivin-
dicacién 108, en el que el conpuesto poliamino tiene un pe-
50 molecular de 100 por lo menos.

128,~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metdlicos anidnicos solubles en aceites, segin la reivindi-~
cacidn 118, en ol que dicho dcido sulfénico soluble en acei-
tes deriva de un compuesto slquil-aromidtico, predominante-
mente un di-n-glguilbenceno dotado de un peso molecular de
420 aproximadamente, y dicho componente vehiculo no voldtil
es sceite pidlido.

138,- Procedimiento de produccidn de sulfonatos
metdlicos anibnicos solubles en aceites, segin la reivindi-
cacibn 128, en el que dicho vehiculo no voldtil me diluye
con un disolvente geleccionado entre el grupo congistente
en nafta de petrdleo, hexano, heptano, octaeno, venceno, to-

lueno y xileno,
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148.~ Procedimiento de produccidn de sulfonatos
wetdlicos anidnicos solubles en sceites, segfin la reivin-
dicacién 112, en el que dicho compuesto polimmino es 1,3-di-
gminopropano dotado de una mitad alguilica seleccionada
entre el grupo consistente en Necoco, N-sebo, N-soja ¥
N-oleilo.

158 .~ PROCEDIMIENTO DE PRODUCCION DE SULFONATOS
METALICOS ANIONICOS SOLUBLES EN ACEITES.

Segun queds sustancialmente descrito en la presen~
te memoria, que consta de veinte hojas escritas a méquing
por une 80la cara.

Madrid, 17 de Marzo de 1973
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