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MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a la produccidn de
sulféxidos oréénicos. Ia misma se refiere a un procedimiento
de obtencidén de estos cuerpos por la accidn de sulféxidos de

peso molecular mds bajos sobre sulfuros orgdnicos: = = - ~ ~

El sulféxido de dimetilo que ha adquirido en la in-
dustria un lugar muy importante, sobre todo como solvente en
aplicaciones extremadamente variadas, otros sulféxidos, parti-

cularmente sus homélogos, se han revelado también interesan-

" tes, por ejemplo, en los campos de los tensioactivos, deter-

gentes, cosméticos, pesticidas, industrias textiles, solventes
de extraccién del uranio, etc. También se ha buscado el fabri-
car, desde hace algunos afios, diferentes sulféxidos orgédnicos,
y sobre todo sulféxidos dialquilicos cuyos alquilos son de méds
de un 4dtomo de carbono. Ia oxidacidén de los sulfuros correspon-
dientes por agentes de oxidacién cldsicos, tales como por ejem~
plo el agua oxigenada, el 4cido nftrico, el diéxido de nitrdge-
no; etc., conduce generalmente a la formacidén de sulfona; por
otra parte, los éxidos de nitrégeno presentan el peligro de ex-
plosibn que limita su empleo solamente a la fabricacidén de los
sulféxidos de alquilos inferiores. Se ha realizado un prosgreso
con la utilizacidén de dimetilsulfdxido como oxidante suave: en
un trabajo cientifico de 1958, SEARLES y HAYS (Journ. Org.
Chem. vol. 23-1958, p. 2028) sefialan rendimientos de 55 & 59%
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en di-n.propil-, di-n.butil- y tetrametilen-sulféxidos, obte-
nidos por la accidn de CH3SOCH3 sobre los sulfuros correspon-
dientes. Sin embargo, estos autores dicen no haber podido ob-
tener, por este método, sulféxido a partir de los sulfuros ta-
les como el de di-isopropilo. Ellos han ensayado sin embargo

catalizar la reaccidén con 4cidos, pero no lo han conseguido. -

Ta accibn de los sulféxidos de alquilos inferiores,
sobre sulfuros orgdnicos, ha sido reemprendida mds tarde por
los investigadores que han hallado que el ion bromuro cataliza
la reaccidn; este trabajo estd descrito en la patente america-
na n? 3.428.671 de 1969, segin la cual cualquier sal soluble
con ion Br-, HBr o incluso el bromo elemental convienen como
catalizador. Con el bromuro de amonio los autores obtienen, a
partir del sulfuro de di-n,butilo y del dimetil-sulféxido, sul
féxido de di-n.butilo con un rendimiento gque no sobrepasa el
34,4% (27,9 g de producto bruto, partiendo de 73 g de sulfuro)
es decir ain menos que SEARIES y HAYS. - -~ = = = = = = = = =

El problema de obtencién econémica de un sulféxido
de peso molecular superior, por la accién de un sulféxido de
peso molecular mds bajo sobre el sulfuro orgdnico correspon-
diente, quedaba pues planteado. Ia presente invencién da una
solucidn para ello: la misma permite la preparacién de cual-
quier clase de sulféxidos, por la reaccién arriba indicada, con
rendimientos convenientes, industrialmente aceptables, en par-
ticular del 60 al 95% sobre el sulfuro de partida. Ademds, la
invencidén conduce a muy buenas selectividades en el sulfdxido
buscado, en particular de aproximadamente 75 a 100%. El proce-

dimiento segin la invencidn hace posible la obtencidn de estos
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resultados en un tiempo reducido, generalmente del orden de

0,5 a5 horags., = = = = ~ = &« o e w e ww - - -

La invencién resulta de la constatacién inadverti-
da de que -~contrariamente a las publicaciones precitadas- la

reaccién de que se trata estd catalizada por los iones H'. - -

El nuevo procedimiento segin la invencidn consiste
en calentar un sulfuro orgédnico con un exceso de sulféxido
dialquilico, cuyos alquilos tienen un mimero de dtomos de car-
bono inferior al de los radicales orgdnicos del sulfuro, con-
teniendo la mezcla por lo menos una substancia susceptible de

proporcionar iones H' en el medio de reaccién, —- = = = = = =

Se han obtenido resultados interesantes, sobre todo
con monodcidos o sales 4cidas cuya molécula es susceptible de
proporcionar un solo ién hidrégeno. Ademds, el medio de reac-
cién debe contener una pequefia cantidad de agua, cuando el deci-
do o la sal empleada no estd suficientemente ionizado en sulfg

xido de dialguilo seco, — = = = = = = = = = - = = = = & = - -

Desde luego, los 4cidos o sales, utilizados como ca-
talizador segin la invencidén, deben ser elegidos entre los que
no dan lugar a reacciones secundarias, como por ejemplo la oxi-

dacidn o la reduccidn de reactivos presentes. = = -« = = = = «

Siendo preferibles los electrolitos fuertes, los ca-
talizadores pueden ser ventajosamente dcidos minerales o sales
de bases débiles de tales 4cidos. Convienen en particular los
4cidos perclérico, elorhidrico, fluorhidrico, bromhfdrico,

jiodhfdrico, nitrico etc. y sus sales de 2monio, por ejemplo
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percloratos, clorhidratos, bromhidratos, etcs = = = = = - = ~

Iia maners preferida de utilizar estos catalizadores
consiste en introducirlos, en el medio de reaccidén, en forma
de una solucidn acuosa; la concentracién de ésta puede variar
ampliamente, por ejemplo entre 0,1 y 10M, y preferentemente
entre 2 y 6M, dependiendo la mejor concentracién, por otra par-

te , de la naturaleza del catalizador. —~ = = ~ = = = = - - =

Seglin una caracteristica particular de la invencidn,
la cantidad del catalizador, estd ajustada de manera que el
medio de reaccidén contenga 0,5 a 3 ion-gramos de hidrégeno dig
ponibles por 100 moles de sulfuro utilizado; la mejor propor-
cién estd aproximadamente entre 1 y 2 ién-gramos de hidrégeno
por 100 moles de sulfuro., Se ha, en efecto, constatado que la

velocidad de reaccién depende de la cantidad de catalizador. -

Segln una caracteristica preferida de la invencidn,
se insufla una corriente de gas inerte a través del medio de
reaccién; el gas inerte, en particular nitrégeno, permite
arrastrar el sulfuro formado a medida de su formacién; la eli-
minacién, asf realizada del sulfuro, favorece el desplazamien=-
to de la reaccidn de equilibrib hacia la formacidén del sulfd-

Xido deseadt, = = = = = = = = = - - " . - — = . - - -

Por otra parte, la duracién de calentamiento del me-
dio de reaccién desempefia una funcidén importante: segin la in-
vencién, el modo preferido de realizacidn consiste en parar
la reaccidn desde que el médximo de rendimiento, posible en el
cago dado, ha sido alcanzado., Si se continua calentando, la

conversidén del sulfuro puede aumentar ain, pero la selectivi-
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dad del sulféxido baja, y con ella el rendimiento., - — - = - =

Asi, segin una caracterfstica particular de la in-
vencién, se determina de antemano, en cada caso particular;
el rendimiento mdximo en funcién del tiempo; seguidamente, en
el curso de la fabricacién industrial, la reaccién es parada
después del tiempo que ha sido hallado como correspondiente .
al mejor rendimiento. Muy a menudo, segin la naturaleza del
catalizador 4cido empleado, y segin la concentracidn de éste,
la operacidn dura de una a doce horas, a una temperatura apro-
ximada, pero inferior, al punto de ebullicién del sulféxido em
pleado. Esta duracidén depende también de la naturaleza del sul-
furo utilizado. Asf, con 1 a 3 ml de una solucién de monodcido
o de sal dcida 2M a 10M, en agua, por 100 ml de sulféxido de
peso molecular inferior, a aproximadamente 1702C, la reaccién

estd acabada generalmente en 2 a 6 horas, = = = = = = = = = =

Aungue los sulfuros dialquilicos, simétricos o disi-
métricos, eventualmente hidroxilados, convienen particularmen-
te bien a la realizacién de la invencién, se pueden sin embar-
go utilizar sulfuros de dicieloalquilos o de diarilos, o in-
cluso sulfuros mixtos de alquilos y/o cicloalquilos o arilos.
En el caso de los alquilos se prefieren, sobre todo, aguellos
cuyo nimero de 4tomos de carbono es de 2 a 18. Por otra parte,
el sulfuro puede ser ciclico a su vez, como es el caso del sul-

furo de tetrametileno o tetrahidrotiofeno, = = = = = = = =« =

La invencidén estd ilustrada por los ejemplos no li-
mitativos que siguen. En estos ejemplos, se introducen en un

balén 0,5 moles de sulfuro orgdnico, 0,75 moles de dimetilsul
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féxido (58,6 g) v 1,5 ml de una solucién acuosa del catalize-
dor elegido. Una corriente de nitrdégeno se envia a travéds de

la mezcla formada, y ésta es seguidamente llevada a 1702C. El
balén, equipado con un refrigerante regulado a 50-609C, permi-
te condensar el sulfuro de partida y el dimetilsulféxido, pero
no el sulfuro de dimetilo formado; este Ultimo puede asi ser
eliminado. La temperafura de reaccién se mantiene durante un
tiempo determinado, mientras que los vapores de sulfuro de di
metilo son eliminados y recuperados. El dimetilsulféxido,arras-
trado por el sulfuro, es separado por decantacidn y reciclado.
Cuando la reaccién estd terminada, se enfrfa la mezcla de reac-
cidn y se separa el sulféxido formado, ya sea pdr destilacidn,
o bien por filtracién cuando este sulféxido cristaliza. Ias
fracciones de cabeza de la destilacidén, o bien el filtrado,
pueden ser recuperados y reciclados. Ello constituye una ven-
taja neta con respecto al procedimiento del agua oxigenada que
conduce a un sulféxido en agua cuya separacidn es dificil para

los sulféxidos hidrosolubles. = = = = = = = & = v = = = = = =

En las tablas recapitulativas de los ejemplos, se
indica la naturaleza de los catalizadores y la concentracién
de sus soluciones acuosas en moralidad (M). Los rendimientos
estdn referidos al sulfuro utilizado. Se puede ver que el ex—
ceso molar de dimetilsulféxido es de 50% sobre el sulfuro de
partida; de acuerdo con la técnica anterior, es importante te-
ner un exceso de este reactivo, pero es suficiente una propor-
cién de 1,1 a 2 moles de sulféxido por 1 mol de sulfuro de par-
tida, en lugar de un exceso tan grande como tres o cuatro moles

que preconiza la patente americana n? 3.428.671. - - - - - =



EJEMPIOS 1 a 18

Duracién de  Rendi
la reaccién miento

Ne Sulfuro de Catalizador (horas) e
5. 1 aipropilo  HClo,  0,1% 12 89
1bis - diisopropile % " " 90
2 dibutilo n o “ 92
3 diheptilo a " " 70
4 dipropilo  HNO, 0, 1M 16 60
10, 5 " HCL " 40 60
6 0 . e 4 68
7 " HBr 0, 1M 16 51
8 " " 4 3:5 85
9 dibutilo a " " 87
15. 10 metilo y do ’
decilo " " 0,75 62
11 *  (tetrahidro '
tiofeno) ~ " " 2 78
12 dipropilo NH, Br (' Ty5 67
20. 13 " " 10 5 72
14 " NH, I AN 3 55
15 diheptilo  NH,Br  10M 1,5 55
16 dipropilo KBr 4M 12 0
17 " KI .» 12 0
25. 18 metilo y -
heptilo HC1 4N 4 68

x¥ sulfuro de tetrametileno.

Resulta de los ejemplos 1 a 18 que los catalizado

res 4cidos, acuosos, segin la invencién, permiten alcanzar
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rendimientos que van hasta mds all4 del 90% (ejemplo 2). En
los casog de los rendimientos del orden de 55 a 60%, es de-
cir los mismos a los cuales han llegadb SEARIES y HAYS, la
duracién de la operacién es sin embargo mucho mds corta que
en los trabajos de estos au%ores; asf,'SS% se alcanza en el
ejemplo 13 en 3 horas y en el ejemplo 14 en 1h 1/2; un ren-
dimiento de 62% sé alcanza, en el ejemplo 9, en 3/4 horas;
ahora bien, segin el articulo precitado del Journ, Org. Cﬁem.,
se obtenfan rendimientos del 55 a 59% al cabo de 8 a 12 ho-

Se puede constatar también un progreso sensibi;
con respecto a los resultados de la patente americana no
3.428.671: en efecto, en el ejemplo 5 de esta patente, el
empleo de bromuro de amonio ha conducido a un yendimignto
que no sobrepasa el 34,4%, mientras que la solucién acuosa
de este bromuro ha dado, segin la presente invencién, rendi

mientos de por 1o menos 55%, y pudiendo sobrepasar el 90%.-

Adem#is, es interesante constatar que soluciones
acuosas del bromuro de potasio (ejemplo 15) no catalizan en
modo alguno la reaccién, mientfas que la patente americana
citada indica el ién bromuro en general como catalizador.
Ia comparacidén, entre los resultados de los ejemplos 16 y 17
por una parte, y 1 a 15 por otra, muestran bien gque son las
substancias 4cidas o compuestos susceptibles de liberar un

4cido, que catalizan la reaccibn, = = = = = = = = =« « = « -

EJENMPLOS 19 a 26

A fin de precisar la funcién de la concentracién
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de la solucifn acuosa en substancia 4cida que sirve de catg
lizador, se han efectuado una serie de preparaciones de
di-n.propil-sulféxido a partir del sulfuro diprop{lico y de
dimetilsulféxido, en las condiciones generales de los ejem~
plos 1 a 18. El catalizador empleado era una solucién acuosa
de bromhidrato de amonio. Se paré la reaccién después de las

duraciones variableS, = « = = « = = =« - = - e om e e o e wn e

Ia tabla siguiente recapitula los resultados de
estos ensayos; contiene también, a tftulo de comparacién,

los resultados de 1los ejemplos 12 ¥ 130 =~ = = = = = = = = =

EJENMPLOS 19 a 26

Ejem- Catalizador Duracién Conver- Selectivi Rendimien

plo NO NH4Br (horag) sién (%) dad (%) ~ to (%) .
19 0, 1M 16,5 - - 50
12 1M 7,5 - - 67
20 4% 2 90 100 90
21 101 4 66 100 . 66
13 " 5 81 89 72
22 " 6 84 82 69
23 " 7 84 70 59
24 TOM+HC10,0,1M 2 80 100 80
25 " 3 82 97,5 80
26 " 5 89 92 81,5

De estos resultados, se puede llegar a la conclu-
8ién de que la concentracidén dptima del catalizador 4cido,

en la solucién acuosa adicionada al medio de reaccidn, se si
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tla en o hacia 4M (ejemwplo 20); como la cantided de esta so
lucién adicionada era de 1,5 ml, ello'representa 1,2 moles
NH4Br con, aproximadamente, 10 moles H20 por 100 @oles de
sulfuro de dipropilo. Se ve que estas proporciones permiten

alcanzar la selectividad de 100% para un rendimiento de 90%.

Por otra parte, los ejemplos, 21, 13, 22 y 23,
efectuados todos con una solucién 10M de bromhidrato, mues-
tran como el porcentaje de conversién aumenta, mientras que
la selectividad baja, con el tiempo: asf, se encuenira ung
selectividad de 100% después de 4 horas (ejemplo 21), asf co
mo el Sptimo de rendimiento de 72% se obtiene despuds de 5
horas, habiendo bajado la selectividad a 89%. La constata-
cién de estos hechos, en el marco de la presente invencién,
bace posible una eleccidén cuidadosa de la duracién de calen

tamiento gl objete de un mejor resultado industrial. - - -

Otra referencia Wtil, que confirma la funcidn de
los iones H' resalta de los ejémplos 24 g 26: aqui, una pe-
quefia adicién de 4cido fuerte (perclérico) o incluso bromhi-
drato 10M de los ejemplos 21«23 y 13 ge traduce en una mejo-
ra gsensible de las selectividédes y rendimientos. Esta adi-~
cién permite (ejemplo 24) la obtencién de wna selectividad
de 100% en 2 horas, con un rendimiento de 80%, en lugar de

las 4 horas del ejemplo 21 donde el rendimiento no era mds

que del 66%, = = = = = = = = - ... ————-——— - -

Aungue los ejemplos se refieren a operaciones lle

vadas a 1702C con el dimetilsulféxido como oxidante, la in-
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vencién puede ser asimismo realizada a otras temperaturas,
suficientemente elevadas, en particular de 150 a 2502C, con
otros sulféxides; en cada caso, la temperatura es igual o ig
ferior al punto de ebullicidn de- la mezcla de reaccién. Con-
viene operar con un refriggrante a reflujo cuaﬁdo se trabaja

a este punto de ebullicifn. « « = = = = - c d - - d .-

En el caso de los alquilos hidroxilados, que por
los métodos conocidos dan muy bajos rendimientos, la presen-
te invencién aporta una mejora sensible, como lo muestran

los ejemplos 27 y 28¢ = = = = = = = = = = - .- -
EJEMPLO 27

En las condiciones generaies, descritas a propési-
to de los ejemplos precedentes, se hace reaccionar dimetil-

sulféxido sobre sulfuro de p~hidroxi-etilo y octilos = - = =

en presencia de HBr 4M. Después de 5 horas, el porcentaje de
transformacién en sulféxido de p-hidroxi-etilo y octilo ha

gido de 25%. Por el contrario la oxidacién con agua oxigena-
da del sulfuro de partida, por el método cldsico, no ha dado

més que una conversidn del 15%. — = = = = = = = = = = = = ~
EJEMPLO 28

Tiodiglicol, es decir sulfuro de diglicol, (CH2-

—CHZ-OH)ZS es sometido por una parte a la oxidacién por dime
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tilsulféxido, de la misma manera que en el ejemple 27, y por

otra parte a la oxidacién cldsica con agua oxigenadg. = = -

El procedimiento segin la invencidn, que utiliza
el dime?ilsulf6xido, conduce a un rendimiento de 2%% mien-

tras que se obtiene solamente el 10% con agua oxigenada. - -

EJEMPLO 2

El procedimiento, descrito en los ejemplos 1 a 26,
se aplica al tratamiento de sulfuro de dibencilo con dimetil
sulféxido. Se obtiene entonces sulfdéxido de dibencilo
(CsHSCHZ)QSO, con un rendimiento de 25%, mientras que este
dltimo no sobrepasa el 10%, cuando el sulfuro de dibencilo

es tratado por ofros oxidantes, = = = e m e ———--

Se declaran de novedad y propiedad para Espafia,

sus territorios y plazas de soberanfa, las siguientes: - - -

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la produccién de wa sulféxi
do orgdnico, por reaccién de otro sulféxido, de peso molecu~-
lar mds bajo, con un sulfuro orgénico correspondiente al sul
f6xido a obitener, caracterizado porque la reaccién es catali
zada por la adicidén de una o varias substancias susceptibles

de proporcionar iones H' al medio de reaccifn. — = = = = = =
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2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque las mencionadas substancias son monodci-

dos fuertes y/o sales de tales 4cidos con bases débiles. - -

3.~ Procedimiento segin la reivindiecacién 1 & 2,
5e caracterizado porque las mencionadas substancias estédn acom
pafiadas de una cantidad de agua, pequefla con respecto al pe

s0 del medic de reacecifn., = = = = = = = - - - -

4.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque un gas inerte es insuflado
10. a través del medio de reaccién, de forma gue produzca el

arrastre del sulfuro formado por la reaccibn. — = = = = = =

5.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 4, caracterizado porque las mencionadas subsiancias
se emplean en solucién acuosa, en general de concentracién

15. 0,1M a 10M, y preferentemente 2} a 6Ms = = = = = = = = « « =

6.~ Procedimiento segln una de las reivindicacio-
nes 2 a 5, caracterizado porque los monodcidos fuertes son

hidrdcidos halogenados, del 4cido perclérico o nitrico., = -

Te= Procedimiento segin una de las reivindicacio-
20. nes 2 a 5, caracterizado porque las sales 4cidas son haloge

nohidratos o percloratos de amonio., = = = = w = = -—— - .

8.~ Procedimiento segén una de las reivindicacio-
nes 1 a 7, caracterizado porque la proporcidén de substancia

catalizante empleada es tal que tenga 0,5 a 3, preferentemen
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te de 1-a 2, iones :4l disponibles -por 100 moles de sulfuro

utilizado, = = = = -~ =~ - e R i R RN

9.- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 8, caracterizado porque el sulfuro utilizado es un
sulfuro de dialquilo, de dicicloalquilo, de diarilo o un sul
furo mixto de alquilo, cicloalquilo y/o arilo, eventualmente

hidroxilado, = = = = = = = = - = - S

10.~ Procedimiento segdn_la reivindicacién 9, ca-
racterizado porque dicho sulfuro es simétrico o disimétrico
¥ que, cuando contiene alquilos, éstos contienen preferente

mente de 2 a 18 dtomos de carbono cada UNO, = = = = - = = =

11.~ Procedimiento segiin una de las reivindicacio-
nes 1 2 8, caractepizado porque el sﬁlfuro utilizado es cfl-
clico, formando juntos los dos grupos hidrocarbonados unidos
al azufre un ciclo, siendo un sulfuro de este tipo en parti-

cular el de tetrametilend, = = = = = = « ~ - —— = - -

12, Procedimiento segin una de las reivindicacio=-
nes 1 a 11, caracterizado porque el sulféxido de partida es
el dimetilsulféxido, cuya proporcién preferida es de 1,1 a

2 moles por mol de SUlLfUrOe = = = = = « = = = = ~ - - - -

13.~ "PROCEDIMIENTO PARA LA FPRODUCCION DE UN SUL~
FOXIDO ORGANICO", = = = = = R T T T T — - -

Todo ello conforme se describe ¥y reivindica en la
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presente memorias que consta de dieciseis hojas, foliadas y

mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRTD, 2 7 JUN 1973
Com o ouzEl sUNOL

Ia.. s

nts/maf,
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