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carburos alquilables con hidrocarbures olefinices son muy co-
- nocidos y practicades extensamente en escala comercial, Comin|

‘menﬁe, wn hidrocarburo alquilable, como una isoparafina o hi-

-cos de bajo punto de-ebullicién como isobutano, isopentano,

Esta invencidn se refiere a un procedimiento de alquil
lacién me jorado. En particular, esta invencdién se réfiere a
una reaccién catalizada con dcido donde.se hace reaccionar
un hidrocarburo alquilable con una olefina para formar, con-
venientemente, el aducto 1:1 de estas sustancias reaccionan-
tes. Mds especialmente, esta invencién se refiere a una reac-
cién catalizada con deido de hidrocarburos isoparafinicos con)
hidrocarburos-olefinicos para formar hidrocarbures alquilados|
altamente ramificados, adecuados para uso en las mezclas de
ggsolina.

Los procesos de alquilacién para la reaccién de hidrol

drocarburoc aromdtico, se hace reaccionar en fase liquida con
un hidrocarburo olefinico en presencia de un catalizadorréoi-

do fuerte, en.fase liguida heterogénea. De especial importan—

cia comercial es la alquilacidn de hidrocarburos isoparafini-'

isohexano, etc, con hidrocarburos olefinices de bajo punto de
ebullicién como propileno, butilenos e isobutilenos, etc, pa-
raiformar hidrecarbures alquilados de alte octano adecuados

para uso como materiales de mezclas de gasolina, las sustan-
cias reaccionantes pueden no ser normalqente 1{quidas, en con;
séduencia, cominmente se emplean presiones superatmosféricas
para mantener las sustancias reaccionantes en fase liquida.

las temperaturas de reaccidén estdn comprendidas preferiblemen
te entre por debajo de 0° y 150°F (518 y 65,5°C). Cominmente
se emplean catalizadores 4dcides fuertes, como dcide sulfdri-

co, dcido fluosulfdénico, mezclas de ambes y fluoruro de hidrd
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geno y se ponen en Intimo contacto con las sustancias reac-
cionantes por agitacidn u otro medio de mezcla, En estas con-

diciones de reaccidn, los hidrocarburos olefinices tienden

a reaccionar entre sf formande compuestes poliméricos asi co-

mo a.reaccionar con los hidrocarburcs isoparafinicos para fop)
mar el aducto 1:1 de isoparafina—o;efina deseado, Estos sub-
productos poliméricos olefinicos también p;ésentan tendencia
a craquearse.en preséncia del catalizador dcide fuerte,Vfor—
mando asi un compuesto alquilado ligero, bajo en octano, in-
deseable, asi como los compuestos alquilados pesados;'&e alto
peso molecular, igualmente indeseables. Ademds, los polimeros
olefinicos son diffciles de separar del catalizador #ecido fue
te y forman lodos de 4cido-aceite con él, Ia presencia de es-
tos lodos de deido-aceite asi como de agua en el cataiizador
deido fuerte disminuye la concentracidn del catalizador dci-
do ‘fuerte. Esta concentracién del catalizador dcido cuntribu-
ye a aumentar las reacciones secundarias indeseables, teles
como la polimerizacidn de las olefinas asi como a disminuir
la eficacia del catalizador 4cido para la alquilacién de iso-
parafinas con olefinas. Convenientemente, el producto alqui-
lado comprende una importante proporcién‘de los isdmeros alta
mente ramificades del producto de reaccidn de isoparafina-ole
fina 1:1. Por ejemplo, en la alquilacidn de isobutano con bu-
teno, el producte deseado son los trimetilpentanos y en la
alquilacidén de isobutano con propileno, el producto deseado
son los dimetilpentanocs. Ia acidez catalitica baja debida a
la presencia de ledos de dcido-acelte y agua contribuye a la
produccién de isémeros alquilades menos ramificédos con unos
{ndices de octano menores que los isémeros mds ramificados y,

por consiguiente, son de menor valor en las mezclas de gaso-

(e
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3.324.196. Estos agentes tensoadtivos, descritos en las paten

- secuencia de ello, estes agentes tensoactives deben ser ubti-

‘las condicienes de agitacidn y mezcla cominmente empleadas

lina. Adem4s, los polfmeros olefinices craqueados contribuyen
con cantidades sustanciales de compuestos alquilados ligeros
Yy pesados.indeseables que tienen unos indices de octano con-
gsiderablemente mds bajos que los aductos de isoparafina-olefi
na 1:1 altamente ramificados.

Se sabe gque pueden emplearse compuestos tensoactivos
en mezcla con el catalizador 4dcido en un proceso de alguila-
cién para aumentar le produccidén de aductos de isoparafina~
olefina 1:1 altamente ramificades a expensas de los polimeros
olefinices y de los compuestos alquilados ligeros y pesades
resultantes, Asimisme, el uso de agentes tensoactivos reduce
el consumo de catalizador Zcido en un precese de alquilacidn.
Por ejemplo, podemos hacer referencia a las siguientes paten-—
tes estadounidenses que describen una variedéd de compuestos
ténsoactivos que pueden ser utilizades en los procesos de al-
quilaoidn aqui descritos., Estas patentes estadounidenses son:

2.880.255, 3:551.514, 20981.772,3.2310633, 3.364.280 Ng

tes anteriores, son eficaces pare reducir la tensidn superfi-
cial del catalizador dcido fuerte, mejorande con ello el con
tacto entre el catalizader y los hidrocarburos reaccionantes.
Pambién se postula que quizd estos agentes tensoactives pue=-
den servir para aumentar la solubilidad de los hidrocarbures

reaccionantes dentro de la fase catalitica liquida. Como con-
lizados con cuidado ya que cantidades relativamente pequefias
de dichos agentes tensoactivos suelen crear emulsiones esta-

bles de hidrocarbure reaccienante y catalizador deido bajo

en las reacciones comerciales de alquilacidn. Estas emulsio=-
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nes de dcido y sustancias reaccionantes son diffciles de rom |

per, complicando as{ la separacidén entre el catalizador dei-
do y el efluente hidrocarbenado de un proceso de alquilacidn.
Ahora, de acuerdo con esta invencién, se ha descubieﬂ
to que la alquilacién de un hidrocarbure alquilable con un
hidrocarburo olefinice en fase liquida puede ser coﬁsidera—
blemente mejorada empleando una fase catalitica liquida de
alquilacidén que comprende alrededor de 88 % a 98 % en peso
de HyS0, ¥ conteniendo alrededor de 0,0005 a 0,5 % en peso - .

de un auxiliar eatalitice de fdrmula:

0 H
[

Ry = ﬁ - N - R,
0

donde R1 estd seleccionado entre el grupo formado por‘algui-
lo, arileo y alquil-aromdtico y R, es alquilo de 8 a 20 4to~-
mos de carbono. , .

Siguiendo el método de esta invencidn, la produceidn

de productos désegbles Ge reaccidn de ﬁidmcarburo-olefina 1:1 en una

reaccién de alquilacién es considerablemente aumentada., Asi-
mismo, disminuye considerablemente el consumo de catalizader
dcido dentro de la reaccidn de alquilacidn,

En forma sélida, la dosifiocacién de las sulfonamidas
en un sistema de reaccidn de alquilacidn cerrado presenta
dificultades mecdnicas y se requieren volimenes indebidamente|
grandes de soluciones diluidas de sulfonamide en hidrocarbu-
ro para obtener la concentracién deseads de sulfonamida en
el sistema de reaccién. Ias sulfonamidas son solubles en los
deides liquides, como el HyS0,. Sin embargo, las soluciones
dcidas son extraordinariamente corrosivas y requieren un equi

po especial de bombeo y desificacidén. Asimisme, estas solucig




10

1§

20

25

.
S

30

nes 4cidas concentradas presentan considerables riesgos para;
la seguridad-del personal que las preparan y manipulan, Por
le tanto, las sulfonamidas pueden disolverse en los hidrocar-
bures de la gama de la gasolina utilizando un agente so}ubi—
lizante alquilfendlico, formando asi solucienes que contiener]
alrededor de 5 a 15 % de las sulfonamidas, Estas soluciones
de las sulfonamidas en hidrocarburos liquides, en las que e
utilizan alquilfenoles como agentes solubilizantes, son conve
nientes para dosificar en los sistemas de reaccidn de alqui-
lacién y no presentan los riesgos asociados con las sclucio-
nes decidas fuertes,

Una. caracteristica preferida de est@ invencidn es m
método mejorado para la manufactura de soluciones de las sul
fbngmidas;- 7

Siguiendo este método preferido, las sulfonamidas se
manﬁfacturan como soluclones en hidrocarburos 1iquidos, en
los que héy presentes alquilfenoies come agentes solubilizan+
tes. Iss sulfonamidas asi producidas estdn en una forma con-
veniente para uso en les sistemas de reaccidén de alquilacién.
Ademés,”incorperando alquilfenoles como medie diéolvente, las
etapas del ﬁrocedimiento'requeridas para producir las sulfe-
namidas en una forma rdpidamente utilizable sé reéducen consi-
derablemente sobre las de los métodos anteriores donde las
sulfonamidas se producian como sé1idos ¥y eran p&stériormente
disueltas en una secuencisa de.proceso independiente,

El mecanismo mediante el cual se obtiensn resultados
interesaﬁte97&e esta invencién no es conocide. En la técnica
anterior se indica que en las reacciones de alquilaci6nidon-
de lag sustancias reaccionantes forman uns fase liQuida hete-

rogéﬁea con un catalizador liquido de alquilacién, la canti-
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dad de superficie comin presentada per las dos fases contri-
buye a determinar la velocidad de la reaccién de alquilacién
vy la calidad de les productos formados en la reaccidn. Por
consiguiente, para aumentar la superficie, es prdctica comin
semeter una mezcla de reaccidn de alquilacién a una intensa
agitacién para formar una emulsién. También se indica en la
téenica anterior el empleo de agentes tensoactives para redu-
cir la tensidn superficial entre la fase reaccienante y la
fagse catali{tica de manera que puedan formarse emulsiohés con
mayor superficie, Sin embarge, los compuestos estrechgmente

afines a los compuestos de esta invencién y que tienen propi

{®

dades tensoactivas, come la N,N'-(di—2-etilhexil)benzosulfo-
namida, no mejoran las reacciones de alquilaéién de la forma
que lo hacen los compuestos de esta invencidn. '

Los . compuestos de esta invencidn dtiles como promoto-|
res de las reacciones de alquilacidn son sulfonamidas coen un
radical alquilico de cadena relativamente larga unide al ni-

trégeno de la sulfonamida. Este radical alquile puede tener

de 8 a 30 dtomes de carbone y puede ser de cadena lineal o ra

h ]

mificada, Preferiblemente, el radical alquile tiene una longi
tud de 10 a 18 dtomes de carbone y se prefiere en especial

un radical alquilo de cadena lineal de 18 dtemes de carbone

(el radical octadecilo). Ademds del radical alquilo unide al
nitrégeno, también estd unide un radical hidrocarburo al dto-
me de azufre. Estos radicales hidrocarbure pueden ser alqui-
licos, aromdtices o alquil-aromdticos., Se prefieren les radicg
les hidrocarbure de 1 a 7 4dtomos de carbono aproximadamente,
siendo especialmente preferidos los radicales metilo, fenile
y tolilo. El radical fenile es el mds prefefido como radical

hidrocarbure unido al Ltomo de azufre de lasg sulfonamidas de
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-los hidrocarburos isoparafinicos, hidrocarburos aromdticos,

esta invencién. Ias sulfonamidas de esta invencién pueden~seq
utilizadas como compuestos puros o como mezclas de estos com-
puestos para conseguir los beneficiosos efectos de mayores.
rendimientos, productos de mejor calidad y un consume menor
del catalizador de alguilacidn., L a 5. sulfonamides que son
especialmente dtiles en la préctiea‘de esta invencidén son la
N-(octadecil)benzosulfonamida, N-(octadecil)toluensulfonamidal,
N~-(octadecil)metanosulfonamida, N-(alquil 010-014)behzcsulfo—
namida y N=(alquil 014-015)benzosulfonamida. Ia cantidaé de
compuesto de sulfonamida de esta invencidén que se emp]éa an
wma reaceldn de alquilacidn puede oscilar aproximadamente en-
tre 0,0005 y 0,5 % del peso de la fase catalftica empleada,
A concentraciones inferiores a alrededor del 00,0005, los be-
neficios ebtenidos con estas sulfonamidas no son sustanciales
A concentraciones superiores a alrededor de 0,5 % en peso,
las caracteristicas tensoactivas de las sulfonamidas resul-
tan prevalentes y las emulsiones de hidrocarburo reancionante‘
y fase catalitica pueden resultar dificiles de separar,

Esta invencién es aplicable a las reacciones de alquil
lacién, es decir, reaccidén de un hidrocarburo alquilable con |

un agente de alquilacién., Los hidrocarburos alquilables son

hidrocarbures cicloparafinicos, etc. Ilos agentes alquilantes
son los compgestos como olefinas, alcoholes, dsteres alquili-
cos, éteres, sulfatos de alquilo y otros capaces de contri-
buir con un radical alguilo para formar un aducto 1:71 con un
hidrocérburo,alquilable bajo las condiciones de reaccidn de
alquilacién., Especialmente, esta invencidn es aplicable a las
reacciones de alquilacidén donde se hacen reaccionar hidrocar-

bures alquilables de peso molecular relativamente bajo con
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agentes alquiiantes para formar hidrocarbures alquilados que
hierven en el intervalo de la gasolina. Mds esbecialmente,
esta invencidn es aplicable a la alquilacién de hidrocarbures

iseparafinicos de 4 a 6 dtomos de carbonoe y preferiblemente

igsobutane con hidrecarburos olefinicos de 3 a 5 dtomes de can
bono, preferiblemente propileno, butilenos o sus mezclas.

Los hidrocarburos olefinices son muy reactivos en las
condiciones de alquilacidn y se utiliza un hidrocarburo alqui
lable suficiente para reaccionar prdcticamente con la totali-
dad de las olefinas ﬁresentes. Preferiblemente,'se'emplea un -
exceso sustancial de hidrocarburos alquilables para garanti-
zar una reaccién mds completa de las olefinas con los hidre~
carbires alquilables. Ias relaciones molares de isoparafina a
olefina pueden oscilar aproximadamente entre 1/1 y 50/1 y se
prefieren wnas relaciones molares de 5/1 & 20/1 aproximada-
mente, En estos procesos de alquilacidn, las sustancias reac-
cionantes se mantienen en fase 1lf{quida. las sustancias reac-
cionantes no necesariamente son normalmente lfiquidas y se em-
plean presiones de reaccidn superatmosféricas para mantener ed-
ta fase liquicda., Se prefieren unas presiones de reaccidn del
orden de 10 a 150 psig (0,7 a 10,5 kg/cm2 manométricos), aun-
gque pueden emplearse presiones mayores y menores sin efectos
adversos siempre que las sustancias reaccienantes permanezean
en fase liquida,

Tos catalizadores para la reaccién de alquilacién son
les 4cidos fuertes como HF, H2304,~écido fluorsulfénico, mez-
clas de H2804 y deido fluorsulfénico y otros deidos fuertes
de Bronsted y Lewis, En esta invencién se consideran les ca-
talizadores dc¢idos que forman fases liquidas heterogéneas en

presencia de sustancias reaccionantes liquidas. Aunque pueden
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utilizarse varies catalizadores dcidos, se prefieren especials
mente los catalizadores dcidos fuertes que comprenden alrede-
dor de 88 a 98 % en peso de HZSO4. Cuando se utilize este ca-
talizador de deido sulfdrico, las temperaturas de reaccidn
pueden oscilar entre menos de 0° y unos 150°F (-~18° y 65,5°C),
A temperaturas mds bajas, las velocidades de reaccidén son me-
nores, apareciendo velocidades de reacciones secundarias que
producen productos secundarios indeseables y a temperaturas
mds altas, las velocidades de reaccidn aumentan, especiaimen-
te la de auto-polimerizacidn indeseable de olefinas., Ias tem-
peraturas de reaccién preferidas para lag reacciones de alqui :
lacién de las isoparafinas con olefinas en presencia‘de u cg
talizador de 4cide sulflrice estdn compreﬁdidas entre O y
100°F (=18 y 37,8°C) y son especialmente preferidas las tempet
raturas comprendidas entre 20 y 75°F (~6,7 y 23,9°C). -
Tos hidrocarburos olefinicos, en presencia de catalizg -
dores decidos, tienen tendencia a aubo-polimerizarse en_polimen
ros de peso molecular rélativamente alto, Los polimeros enton
ces tienen tendencia a craguearse en hidrocarburos de peso mo-
lecular mde bajo. Les polimeros y los hidrocarbures craquéa—
dos representan un rendimiento:perdida del preducto alquila-
do deseado. Tambidn en las reacciones de alquilacidn de isof
péraf;nas-elefinas para la produccidén de algquilados de altoe
ectano, les polimbros olef{nicos y los hidrecarburos craquea~—
dos son especialmente indeseables ya que son de ﬁn indice de

octano bajo y presentan un grado sustancial de insaturacidn.

2| Los polimenbs.olefinicos son diffciles de separar del catali-

zador 4cido fuerte 1liguido de alquilacidn, contribuyendo asi
a disminuir la concentracién de dcide en este catalizador, Ia

concentracién menor del 4dcido afecta adversamente a la reac-—
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cién de alquilacidn, reduciende la velocidad de la reaccidn .
de alquilacién y aumentando la formacidén de isdmercs alguila-
dos menes deseables, Asimisme, ocurren reacciones con el gcil
do para formar compuestos de dcido-aceites. Por consiguiente,
se consume deido en las reacciones de alquilacidn en las que

ge proeduce polimerizacidn y craqueo como reacciones secunda-

rias, En la prdetica comercial, una parte del catalizador usa
do es retirada del sistema de alquilacién y sustitufda por
deido cencentrade limpio con objeto de mantener el cataliza-
dor de alquilacién a una concentracién de decido selecciona-
da. El dcido retirade, conocido como dcido agotado, deba ser
entonces regenerado o eliminado con un gasto considerabdle,
Cominmente, los procesos de alquilacién comerciales
son operacienes de fluje cbntinuo, aungue también puedén rea-
lizarse operaciones discontinuas., En un procedimiento centi-
nue, los hidrocarbures reacclonantes y el catalizador dcide se
ponen en contacte con agitacién en una zona de reaccidn. El
efluente de la zona de reaccidén se separa en una fase hidro-
carbonada y una fase dcida, siendo reciclada una parte de la
fase dcida separada para ponerla en contacto con sustancias
reaccionantes adicionales. Si ge desea, puede disponerse una
multiplicidad de zonas de alquilacidn para recibir el fluje .
geriado de fase decida y/o fase reaccionante. Ia isoparafina
preferiblemente estd presente en un exceso sustancial sobre
el reactive olefinico y puede introducirse uma corriente de
isoparafina en una zona de reaccidn de alquilacién para poner
se en contacto cen el catalizador dcido. Despuds puede intro-
ducirse la olefina en forma liquida o gaseosa y puede entrar
en la zona de reaccidn con la isoparafina, el deido o puede

ser introducida independientemente en la mezcla de reaccién
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tidad menor de polimeros olefinicos y de productos cragueados

"duceidn de la formacién de polimeros e hidrecarburos craguea-

presente en la zona de reaccién., Ia fase hidrocarbonada eflueL

te de la reaccién éomprende hidrocarburos isoparafinices y
contiene una cantidad sustancial del preducto hidracarburo.
alquilado, El hidrocarbﬁro alquilédo se separa de la isopara-
fina en uﬁa geccidn ‘de recuperacidn de alquilado, que puede
coﬁprender una o més zonas de destilacién fraccionada y/u.
otros medios de separacién, Preferiblemente, en un procedi~
miento comereial, el hidrocarburc isoparafinico separade del
efiuente de reaccién se recicla como sustancia reaccionghte
a una zona de reaccién de alquilacién. o

El uyso de las sulfonamidas particulares descri%és en
esta solicitud como auxiliéres del catalizador, especiulmen—
te en la alquilacién catalizada por dcide sulfdrico de las
igoparafinas con olefinas, aumenta el rendimiento y la cali-
dad del alquilado producido. Se promueve la reaccién de al-

quilacién y por ello se producen cantidades adicionales-de

aducto 1:1 de isoparafina-olefina y, simultdneamente, una canj

resultantes., Ademds, se favorece la formacidn de hidrocarburoe
alguilades muy ramificados sobre sus isémerds menos ramifica-
dos, En la produccién del alquilade del intervalo de gasoli-
na, se prefieren los isémeros muy ramificades ya que el fndi

ce de octano aumenta al aumentar la ramificacién. Con la re-

dos, el consumo de 4cido también disminuye considerablemente.
Cusndo se utilizan los agentes solubilizantes alquil-

fenélicos,para,férmar soluciones qﬁe contienen concentracio~

nes importantes de sulfonamida, generalmente se emplean en

una rglacién ponderal con respecto a la sulfonamida compren—

dida aproximadamente entre 131 y 10:1. - Aumentando la cantidad ‘

(2]
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de alquilfenol en una solucidén particular desciende la tempg
ratura a la cual empiezan a separarse sélidos de la solucién.,
Asimismo, aumentando la cantidad de hidrocarburo, v.g.idismiq
nuyendo el porcentaje de suifonamida, para wna relacidén de-
terminada de alquilfenol a sulfonamida, se obtiene una mayor
resistencia a la separacidn de cristales por reposo, Prefe-~
riblemente, las soluciones son estables en el intervale espe-
rado de temperaturas ambientes a ias cuales serdn expugstas
las soluciones. Con objeto de gque permanezca liquido en los
intervalos de temperaturas ambientes normales, el compoﬁente
diselvente hidrocarbonado constituye alrededor del 40.a1 90 4
de la solucidn, A una concentracidn de sulfonamida pérticular
las proporciones de auxiliar de la solucién alquilfendlico

y disolvente hidrocarbonado se ajustan para obtener la gama
deseada de estabilidad térmica. El disolvente hidrocarbonado
particular empleado, y en menor proporeidn el auxiliar de la
solucidn alquilfendlico empleado, afecta al intervalo de estd
bilidad térmica de las soluciones preparadas. Puede ser nece-
saria cierta experimentacidn, que se encuentra al alcance del
experto en la técnica, para seleccionar las proporciones exac
tas de componentes en esta solucidn de auxiliar sulfonamidico
de alquilacidn para obtener el intervale deseade de estabili-
dad térmica.

Les auxiliares de alquilacidn a base de sulfonamida
aqui descritos pueden ser manufacturados en un procedimiento
en el cual se hace reaccionar un cleruro de sulfonile, tal
come clorure de benzosulfonile, con una alquilamina e hidroxi

do sbdico acuoso en presencia de un diluyente hidrocarbonadd

Durante el procedimiento, se introduce un agente solubilizan

te de alquilfenol en la mezcla de reaccidén y el producto sul-
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-Inas primarias en las que el radical alquilo contiene de 8 a

benzosulfonilo cloruro de toluensulfonilo,y cloruro de meta-

.{no=-sulfonilo. El més prefefido es el cloruro de benzosulioni-

remificada de 9 a 15 atomos de carbono como agenbes solubili

fonemida de reaccidn se recupera en una solucidn alquilfendl
ca hidrocarbonada.El alquilfenol imparte una estabilidad con
respecto a la temperatura a la solucibén de modo que la sulfo
namida no precipita ni cristaliza cuando la solucidn se eﬁ—
fria a temperatura smbiente.

Las alquileminas que pueden utilizarse son las alquilani

%0 &tomos de carbono.Se prefiere'la octadecilamina.los cloru
ros de sulfonilo son los que contienen un radical hidrbcarhg
nado seleccionado entre alquilo,aromaticos,y alquilaromaticos.

Los cloruros de sulfonilo especialmente Gtiles son cloruro de

lo.Ios disolventes hidrocarbonados que pueden utilizarse in-
cluyen cicloalca-ms,'especialmexite ciclohexano; policicbalcancg
especialmenfe decalino; parafinas,especialmente los alifatices
de Cg a Cqpp3 arométicos con un punto de ebullicién bajg, con
tolueno y benceno.Puede ser conveniente,cuando se encuentra

facilmente disponible,emplear un producto hidrocarbonado de

alquilato que tiene su punto de ebullicién en la gama de ga~
solina,como el disbivente hidrocarbonado en el procedimiento
de este invento.Los auxiliares de solucidén de alquilfenol que
pueden utilizarse incluyen arcméticos mono-y dimicleares con al mencs

un grupo hidioxifendligo y al menos una cadena lateral de al

quilo de 6 a 50 atomos de carbono. Preferentemente, son emplep

dos los fenoles mononucleares que tienen una cadena lateral

zantes en este invencidn.

' En una secuencia de reaccién preferida, la alquilaming

se suspende con el hidrocarburo disolvente, hidrocarburo que|
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es también el disolvente para la solucién producida de sul-
fonamida, Ia relacién ponderal de hidrocarbure disolvente a.
alquilamina en la suspensidn puede ser alrededor de 5:1 a
50:1, A relaciones inferiores a 5:1 aproximadamente, se dispe:
ne de hidrocarbure insuficiente para formar la solucién desea
da del auxiliar de alquilacién a base de la sulfonamida produi
cide y a relaciones superiores a 50:1 aproximadamente, las so-
luciones de sulfonamidas resultantes pueden estar demasiado
dilufdas a noe ser que se separen cantidades impoftantés de
hidrocarbure disolvente por medios tales como la destilacidn.
Ie suspensidn de algquilamina-hidrocarbure disolvente puéde
prepararse en una vasija aproximadamente a la presi§n“étﬁosfé-
rica y a la temperatura ambiente. A esta suspensién, se aflade
con agitacidn una solucidn de hidréxide sddico en agua, Pre-
feriblemente, la selucidn de hidréxido sédico contiene alre~
dedor de 2 a 10 % en peso de hidréxido sdédico, Ie cantidad de
hidréxido sédico agregada se encuentra preferiblemente en li-
gero exceso estequiométrico, v.g. del 5 al 10 %, sobre la can
tidad tedricamente requerida para la reaccién que sigue. Ia
suspensidn de alguilamina-hidrocarburo y la solucidn de hidrd
xido sédice se mezclan Intimamente en condiciones de agita-
cidn continua y esa mezola se calienta a uma temperatura com-
prendida aproximadamente entre 35 y 70°C y preferiblemente
entre 50 y 60°C, Esta temperatura seleccionada estd pbr de~
bajo del punte de ebullicién del hidrocarburo disolvente em-

pleado y es suficientemente alta para conseguir una disqlu—

) cién prdcticamente completa de la amina. A la mezela calenta~

da, agitando continuamente y preferiblemente enfriando, se
afiade el cloruro de sulfonile seleccionado, que contiene el

radical hidrecarburo deseado en la sulfonamida preducida, a

*
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unz velocidad tal que la temperatura de la mezcla de reac-
cién no pasa de unos 75°C o del punto de ebullicién del hi-
drocarburo disolvente. Una vez completada la adicidn del clg
ruro de sulfonilo, la mezcla se mantiene a una temperatura
de unos 50 a unos 75°C, en condiciones de agitacidn continua
durante un cierto tiempo, para garantizar que la reaccidn
guimica es completa. El tiempo requerido para completar la
reaccién puede variar considerablemente con el grado de mez-
clado, la temperatura de reaccidn y otras condiciones fisicas
a las cuales estd sometida la mezcla de reaccidn. Puéden ser
necesarios unos tiempos de reaccidn desde algunos min@tbs a
varias horas, Sin embargo, aparentemente son suficientzs
unos tiempos de reaccidén de 3 4 4 horas, para completar prdc-
ticamente la reaccidn quimica cuan@o la mezcla de reaccidn
es agitada continuamente y la temperatura de reaccidn estd
comprendida entre unos 50 y unos 75°C. las reaccioﬁes-quimi—
cas principales que se producen son la reaccién del qloruro
de sulfonilo, la alquilamina y el hidrdéxido sédico para dar
la sulfonamida producto, agua y cloruro sdédico.

A las temperaturas de reaccidén empleadas, la sulfona-
mide producida es soluble en hidrocarbures y el cloruro sé-
dico es soluble en agua. Asf{, una vez completado el periodo
de reaccidn, la mezcla de reaccién se separa en una fase hi-
drocarbonzada que contiene el producte sulfonamida y una fase
acuosa que contiene cloruro sdédico y el hidréxido sddico que
no haya reaccionado. Se emplean medios de separacién de 1i-
quide-l{quido para separar las fases. Por ejemplo, puede de-
Jarse sedimentar la mezcla de reaccidn, preferiblemente en—
friando alrededor &e la. temperatura ambiente, con lo que se

separa una fase hidrocarbonzda de la fase acuosa, Estas fa-
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ses después pueden ser separadas por decantacidn, etc,

Ia fase hidrocarbonada separada contiene algo de agua
dispersa y cloruro sédico que son materiales perjudiciales
en una reaccidn de alquilacidén para la que las sulfonemidas
producidas estdn destinadas como auxiliares de alquilacidn.
Por lo tanto, es conveniente separar estas impurezas de la
fage hidrocarbonada. Convenientemente, el agua puede ser se-

parada por destilacién. Con muchos de los disolventes hidro-

carbonados empleados, el agua forma un azedtropo de bajo.punr

to de ebullicidn; per lo tanto, la destilacidn puede sei efeg
tuada a temperaturas de unos 100°¢ y menores a la presidn at-
mosférica, Se prefiere la presidn atmosférica ya que elipre-
cio de coste del equipo de destilacidn es considerablemente
menor en los procesos de destilacidn a la presién atmosféri-
ca, Ia destilacién del agua para separarla de-la fase hidro-
carbonada se prosigue hasta que prdcticamente la totalidad
del agua ha sido retirada en las cabezas,

Ahora se agrega el agente solubilizante alquilfendli-
co a la solucién seca de hidrocarburo-sulfonamida, mezclando,
a una temperatura superior a unos 40°G, para formar una solu-
cidn transparente. Después puede continuarse la destilacién,
gi as{ se desea, para ajustar la proporeién de hidrocarburoe
disolvente en la selucién de producto.

Al destilar el agua para separarla de la fase hidro-
carbonada 5u§de precipitar una pequefia cantidad de cloruro
gédico séiido. Por lo tanto, los sélidos se sefaran de la so-
lucién producida por medios de separacién de sélide-liquido,
tales como sedimentacién, filtracién, ete. Preferiblemente,
la seolucidén caliente que contiene la sulfonamida, el alguil-

fenol y el hidrocarburo disolvente se filtra'para separar el
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‘¢laramente el procedimiento de esta invencidn. ILos ejempios,

-se presentan en ningin sentido limitativo y no debe conside=

mida que responde a la siguiente férmula quimicas

sélido después de descargada de la etapa de destilacién. Ia
solucién filtrada de sulfonamida,‘alquilfenOI e hidrocarburo
disolvente es un producte liquido adecuado para Uso COIO
auxiliar de alquilacidn en una reaccidén de alguilacidn. Ia
solucién puede ser tfansportada convenientementé en forma 1i-
quida desde la fdbrica de menufactura a su punto de uso en
un proceso de alguilacidén y puede ser dosificada con preci-
sién en el proceso de alquilacién para mantener la coacentra
cién deseada de auxiliar sulfonam{dico de alquilacidn éﬁ;;a
reaccidn de algquilacidn. T

Los sigulentes ejemplos se incluyen para mostrar mds

que describen realizaciones especificas de esta invencidn,

ge dan solamente con fines demostrativos, Estos ejemples no

rarse-que'restringen el alcance de la invencién.
EJEMPIO 1

En este ejemplo se prepara una N-(alquil)benzosulfona—

0 H
[
.8 -N-R
I '
0

donde R es un grupo alguilo de férmula Cylloyyq ¥ donde x va-
le de 10 a 14.

Esta N-(alquil 016014)benzosu1fonamida se prepara afia-
diendo 139 g (0,75 moles) de una alquilamina priharia cfbc14
a un matraz-que contiene 125 ml de una solucién acuosa 2N de
hidréxido sédice. Despuds de la adicidn de la alquilamina, se}
agregan lentamente al matraz 88 g (0,5 moles)rde cloruro de

benzosulfenilo, agitendo y enfriando en un bafio de agua. la
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mezcla de reaccidn se agita durante 2 horas a 30-40°C y des-
pués se diluye con 2 volumenes de pentano y se deja separar
en dos capas 1liquidas. Ia capa de pentano més ligera se recu-
pera por decantacidn y se lava con agua desionizada hasta que
las aguas de lavado dan reaccidén neutra. Una vez completada
la operacién de lavado, la soluci&n pentdnica neutra se seca
tratdndela con sulfato sédico anhidro y la solucién pentdnica
geca se transfiere a wn matraz de destilacién del que se des-
tila prdcticamente la totalidad del pentane apraximadaﬁgnfe a
la presidn atmosférica., Finalmente, se destila el excesald;
alqguilamina como cabezas a una presién de aproxiﬁadamenfé

1 mm de mercurio y uns temperatura del matraz de 150°C.i?1 ma

terial que queda en el matraz estd constituido esencialmente

- por la N-(alquil)benzosulfonamida y tiene un contenide én ni-

trégeno de 4,1 % (tedrico 4,0), un contenido de azufre de
9,1 % (tedrico 9,9 %) y un contenido de cloro inferior a -
0,03 %.
EJEMPIO 2

En este ejemplo, la N-@lquil)benzosulfenamida, que con
tiene grupes alquilo'010-c14, preparada en el ejemplo 1, se
utiliza para tratar un catalizaedor de alquilacidn de 4cido
sulfirice, El catalizador de deide sulfidrico empleado estd
constituide por un catalizador procedente ée un proceso de
alquilacién comercial reforzado con H2804 concentrado limpie.
Se realizan distintas operaciones de alquilacién, una utiliza]
do catalizader de deido sulfdrico. tratado con N-(alquil)ben-
zosulfonamida y otra utilizando un catalizader de dcido sul-
flirico no tratado, En estas operaciones de alquilacidn, el
isebutano se alquila con buteno-2 y las condiclones de opera-

ci6n.y los resultados se encuentran en la sigulente Tabla I.

[12]
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PTABTA I
Operacidn nimero 1 2
3 o,
Catalizador 95,4 % H,S0 4 95,4 %Haso 4

N—ialquil)benzosulfonamida
% en peso del catalizador) 0 0

Relacién ponderal de isobuta

ne a buteno-2 _ 6yde 64431
Temperaturas de la reaceidn 50-53 50~53

de alquilacidn (°F) (°0) (10-11,7) (10-1147)
Velocidad espacial del bute- 0,16 ' 9{13

no-2 (volumen de olafina/he
ra/volumen de catalizador)

Composicidn del alguilade (%

en pese)

05 1,8 T

05 : 3,4 3.7

07 445 440

Cg 76,2 79,7

09 14,1 10,4
Tri:i;iigggg?no (% en peso de 58,9 _ 68,7
Indice de octano para moteres 92,2 v. 94,1

del alquilado (clear)

EL examen de los resultades dados en la Tabla I
anterior, permite observar gque en una reaccidn de alquila-
cién de isobutano-buteno~2 empleando una.pequefia cantidad de
N-(alquil C10—014)benzosu1fonamida, ge obtiene un alquilado
con una calidad considerablemente mayor para uso como com-
bustible de motores que el alquilado producide en condicio-
nes similares utilizando un catalizador de deido sulfidrico
no tratado..Es. decir, el alquilado producido utilizando ca-
talizador tratado con N—(alquil)benzosulfonamida de egta in-
vencién presenta un Indice de octane para metores considera-

blemente aumentado (94,1 frente a 92,2) y un contenido de hi-
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drocarburos 08 considerablemente mayor (79,7 % frente a
76,2 %) sobre el alquilado producido utilizande un cataliza-
dor sin sulfonamida., Ademds, la concentracidn de trimetilpen
tanos deseables en el alguilado es considerablemente aumenta-
da (68,7 % frente a 58,9 %) en el caso del alguilade produci-|
do de acuerdo con el método de esta invencidén.
EJEMPIO 3
En este ejemplo se intentd reproducir 1as}éohdibio
nes menos que ideales con frecuencia encontradas en las ope-
raciones comerciales, Se utilizd un catalizador de baja aci-
dez (HZSO4 al 92,3 %) y se permitieron unas excursiones de
la t;mperatura de 50 a T0°F (10 a 21,1°C). Se realizaron ope-
raciones deAalquilacién de isobuténo—butano-2 con catalizador
dcido sin tratar y con catalizador deide tratado con N-(al~
quil 010—014)benzosulfonamida. Iag condiciones de operacién
y los resultados se encuentran en la siguiente Tabla II.
TABIA IT |
Operacidn nimero 1. 2

v

Catalizador 92,3 % Hy80, 92,3 % H,80,

N~(alquil C,,~C.,)benzosulfona~
mide (% 43 plfo del catalizada) 0 0,18

Relacién ponderal de isobutano a
buteno~2 3,521 3,521

Temperatura de alquilacidn (°F) (°C)  50-70 50-70
(10-21,1)  (10-21,1)

Velocidad espacial del buteno-2
(volumen de olefina/hora/volumen
de catalizador) 0,26 0,26

Rendimiento de trimetilpentano (% en
peso de Cg + alquilado) 33,2 35,8

Rendimiento de trimetilpentano (% en .
peso de la carga de buteno-2) 51,6 60,7

Concentracidn del dcido agotado (%
en peso de HpS0,) 90,4 90,8
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Fn la Tabla IT puede verse que el uso del catalizador
de dcido sulfirico tratade con N-(alquil 010-614)benzosu1fo~
namida produce un alquilado que contiene una mayor cantidad
de trimetilpentanos (35,8 % frente a 33,2 %) que el alquila-
do producido en condiciones similares con catalizgdor de dei
do sulfirico no tratado. Asimismo, aumenta el rendimiento de
trimetilpentano calculado sobre la carga de buleno-2. Ademds
el dcido sulfirico conteniendo N-(alquil 010-014)benzcsulfo-
namida es eficaz para reducir el consumo de dcido, ya quz la
concentracidén de deido sulfirico en el dcido agotado recupe-
rado del efluente de la reaccidn de alquilaeidn es mayer
(90,8 % frente a 90,4 %) para el proceso de alquilacida que
emplea el catalizador de dcido sulfdrico que contiene N-(al-
quil 010-014)benzosulfonamida.

EJEMPIO 4

Se sabe que cierlos agentes agrégados a una mezcla
de reaccidn de alquilacién de hidrocarburos y catalizadbf
deido contribuyen a la formacidn de espumas y emulsiones de
larga duracidén que son indeseables. El experimento de este
ejemplo estd destinado a determinar el efecto de la N-(al-
quil.010-014)bénzﬁsu1fonamida en une mezcla de hidrocarburos
y catalizador écido.

Una muestra de una mezcla de reaccidn de alquilacidn
de hidrocarbures y catalizador dcido que comprende isobuta-
no, dcido sulfirico y una pequefia cantidad de buteno~2, agua
¥y aceites poliméricos dcidos, se trata con N-(alquil 010-014
benzosulfonamida en una cantidad igual al 0,5 % del peso del
deido sulfirico presente. Esta mezela se.agita alrededor de
la temperatura ambiente para producir una emulsién de hidro-

carbure y catalizador deido. Esta emulsién se deja en reposo
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y se observa que se produce ripidamente la separacién de la
emulsidn para formar una fase hidrocarbonada claramente sepa-
rada de una fase deida. Por lo tanto, las N-(alquil)benzosul
fonamidas, a las concentraciones efectivas, no contribuyen
a presentar propiedadeg indeseables de formaci6n de espuma ¥y
de emulsificacidén en una mezcla de reaccién de alguilacidn
de hidrocarburos y un catalizador de dcide sulfiirico,
EJEMPIO 5

Se prepara una N-(alquil 014-015)benzosulfonamida de
acuerdo con el método del Ejemplo 1, a excepeidén de que Be
emplea en la sintesis una mezela de alquilaminas prima;ias
Ciy~Cq5e Ia N~(alquil 014-015)benzosulfonamida recuperada reg
ponde a la siguiente férmula quimica:

0 H
|
§-N-R
I

0

donde R es un radical alquileo de férmula cxH2x+1 Y X es 14-15{
BJEMPIO 6

Fn este ejemplo, se afiade la N-(alquil 014f015)benzo-
sulfonamida del Ejemple 5 a un catalizador de alquilacidn de
deldo sulfirico, Se realizaen distintas operaciones de alqui-
lacidn, una empleando catalizador de dcido sulfdrico conte-
niendo 0,1 % én peso de N=-(alquil C14~C15)benzosulfonamida
¥ otra empleande un catalizadof de dcido sulfirico no tratado
El catalizador de decido sulfirico empleado en este experimen—
to, obtenido de un proceso de alquilacién comercial, es refor
zado con deido sulfurico concentrado limpio, Ias condiciones
de operacidén y los resultades comparativos que demuestran las
ventajas de utilizar un catalizador de deido sulfirico trata-

do con una pequefia cantidad de N-(alquil 014-015)benzosulfo-
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tracién de deido sulfirico (95,0 % en peso de H2804 frente

‘los trimetilpentanos de alte octano, aumenta en el alquilade

namida estdn indicadas en la siguiente Tabla III.

TABLA IIX

Oberacién nimero 5 R
Catalizader 95,2 # HyS0, 95,2 % HySO0,
e artginee 0

zador)
Isobutano:buteno-2 6,431 T 6,481
Temperature de alquilacidn (°F) - 45-47 45-47

(oC) (7,2-8,3) (7,2-8,3)
Velocidad espacial del buteno-2 0,22 0,22

(volumen de olefina/hora/volumen
de catalizador)

Concentracidén del deido de alquila . 93,7 95,90
cidén agotado

Composicién del alqullado C5-Cgs. %

en peso
05-07 - - 10,4 . 6,2
0 * 72,4 76,9
Trimetilpentano (% en peso de alqui 55,8 65,5-

En la Tabla III se observa que utilizande 0,055 %
en peso de N-(alquil 014-615)benzosulfonamida en el cataliza-
dor decido se obtiene una reduccién del consumo de deido en

la reaccidn de alquilacidn, como evidencia la mayor concen—

a 93,7) en el dcido agotado conteniendo N-(alquil 014-015)beg
zosulfonamida sobre el dcido agotado ne tratado. Ademés, la

concentracién de hidrocarburos Cgq deseables, especialmente

producido empleando catalizador 4cido que contiene 0,055 %

en peso de N(alquil 014—015)benzosulfonamida.‘
EJEMPLO 7

Se prepara N~octadecilbenzosulfenamida como sigue:
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A 50 ml de agua desionizada se afiaden 5,5 g de hi-
dréxido sédico y 33,6 g de 018H§1(NH2) y se agita. A esta
mezcla se afiaden, con agitacién, 22,1 g de cloruro de benzo-
sulfonile, -agitando a lo largo de un periodo de 10 minutos,
Ia temperatura de la mezcla de reaécién se mantiene por de—
bajo de 40°C empleando un bafio de agua, Después de la adi-
cién de cloruro de benzosulfonile, la mezcla de reaccidn se
calisnta’a 75-80°C para formar une mezcla homogénea y éeVﬁan-
tiene a esta temperatura, con agitacién, durante 2 horasg, Deg
pués de enfriar a la temperatura ambiente, la mezcla dé reac
cién se combina con 3 voliémenes de éter dimetflico y se £il-
tra, Ia torta del filtro, recuperada de la filtracidn, .se
carge en un matraz con tolueno y se calienta a reflujo.a la
presidn atmosférica para separar el agua. Ia solucién toluéd-

nica secz de la torta del filtro se filtra en caliente para

separar el cloruro sédico y el filtrado se carga en una colum.

na rectificadora. Se destila tolueno en la columna rectifica-

dora a una temperatura de 100°¢ y una presién de 25 mm de Hg.

De la columna de rectificacidn se recuperan 30 g de un pro-
dueto dure y céreo constituide esencialmente por N-{octade~
cil)benzosulfonamida.
EJEMPIO 8

En este ejemplo, se aifiade a un catalizador de alqui~-
lacién constituldo por decido sulfvrico la N-(octadecil)benzo-
sulfonamida del Ejemplo 7. El catalizador de alquilacién de
doido sulfirico estd constituldo por catalizador usade pro-—
cedente de un proceso de alquilacidn comercial reforzado con
deido sulfiirico concentrado limpio. Se realizan dos experimen-
tos de.alquilacidn de isobutano con buteno-2, uno empleando

catalizador de dcido sulfirico conteniendo N-(octadecil)ben-
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zosulfonamida y otre empleando deido sulfdrico no tratado co-

mo catalizador de alguilacidén. Ias condiciones de operacidn

y los resultados se encuentran en la siguiente

TABIA IV

Operacidn nimero

Catalizador (% en peso de H2804)

N~(octadecil)benzosulfonamida (% del
peso de catalizador)

Relacidén ponderal de isobutano a bu-
teno~2

Temperatura de alquilacidén (°F) (°¢)

Concentracién del dcido de alquila-
cidn agotado

Composicién del alquilado (% en peso)

+
Indice de bromo del alguilado

Trimetilpentano (% en peso del alqui
lado)

Ndmero de octano (Research Clear)

Come puede observarse en la Tabla IV, una cantidad
muy pequefia (0,011 % en peso) de N-(octadecil)benzosulfona-
mida es especialmente eficaz para aumentar.la.cantidad del
08 deseable y especialmente de trimetilpentano, en un alqui-
lado sobre la del alquila&o producido en condiciones simila~
res con un catalizador de deido sulfirico no tratado. Asimis-
mo, el grado de insaturacidén es reducido y la concentracidn
de componentes 09+ indeseables es reducida en el alquilado

producido con catalizador de dcido sulfirico que contiene N-

Tabla IV,
7 8
95,8 95,8
0 0,011
6,631 6,627
47(8,3)  47(5,3)
95,1 95,7
2,1 1,2
4,3 2,9
4,2 3,0
72’6 86.-5
16,8 6,4
2,0 0,81
61,0 78,1
94,4 97,8
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]

(octadecil)benzosulfonamida, Adicionalmente, la cantidad de
doido consumida, como refleja la concentracidén de deido ago-
tado, es considerablemente inferior para un procedimiento de
alquilacién que utiliza la N—(octadecil)benzosulfonamida en
el catalizador 4cido, Comparando log Ejemplos 2, 5 y 8, se
observa que es eficaz para mejorar la calidad del alquilade
y reducir el consumo de deide una cantidad de N-(octadecil)~
benzosulfonamida menor que las cantidades requeridas de N-(al
quil 010—014)benzosulfonamida y N-(alquil 014—015)benzasul-
fonamida.,

EJEMPIO 9

Fn este ejemplo, se determina el efecto de las canti
dades crecientes de N-(octadecil)benzosulfonamida sobre la
alquilacidn catalizada con deido sulfurico del isobutano con
buteno-2, Como puede observarse en la siguiente Tabla V, la
adicién de una pequefia cantidad de N-(octadecil)benzosulfo-
namide al catalizador dcido auments la produccidn de hidro-
carburos alguilades 08 deseados y especialmente aumenta la
produccidn de trimefilpentanos de alto octano. 4 medida que
aumenta la cantidad de N-(octadecil)benzosulfonamida desde
0,006 a 0,016-% del peso de catalizador de decido sulfirico,
tembién aumenta la proporeidn de alquilado Cg y de trimetil-
pentanos.

Ia Tabla V reune lag condiciones de operacidn y los
resultades obtenidos en una serie de operaciones de alquila-
cién realizadas utilizande un catalizador decido constitufdo
por dcido sulfirico procedente de una unidad de alquilaeién

comercial reforzado con deido sulfirico cencentrado limpio,

s g s st S
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. Operacidén nimero - 9 10 11 12

Catalizador (% en peso de 95,8 95,8 95,8 95,8
H2304) :
N—(alqu11 C )benzosulfona 0 0,006 0,011 0,016

mida ( 3n peso de ca~
tallzador

Relacidn ponderal de isobu-
tane a buteno-2 6,6:1 6,6:1 6,651 6,631

Tem eratura de alquilacidén ]
{o5) (50 £7(8,3) 45(7,2) 47(8,3) 45(7,2)

Velocidad espacigl del bu-

teno-2 (volumen de bute
no/hora/volumen de cata .
lizador) 0,23 0,23 0,23 0,23

Acido de alquilacidn a§otado

(% en peso de H,50, 95,1 94,3 95,7 93,1

Com%031016n del algquilado

% en peso) 7
Cs 2,1 1,7 1,2 1,1
Cs 4,3 3,4 2,9 2.4
Cq - 4,2 3,4 3,0 2,6
Cg 72,6 82,4 86,5 88,9
Cot 16,8 9,1 6,4 5,0

Indice de bromo del alqui-
lade 2,0 2,2 0,8 1,2

Primetilpentanos (% del peso
de alquilado) . 61,0 73,6 7841 70,3

Rendimiento de alquilado (%

del §eso de buteno consu

mido 153 187 151 142

EJEMPIO 10
En este ejemplo, se demuestra la utilidad de emplear
N-(octadecil)benzosulfonamide en una alquilacién catalizada
con deido sulfurico de isobutane con propilenec. Se efectian

unas reacciones de alquilacidn comparativas, a dos tempera-

. turas (aprdximadamente 48°F y 65°F, 8,9 y 18,3°C), utilizan-
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do un catalizador formado por catalizador de dcide sulfdrico
procedente de un proceso de alquilacién comercial reforzado
con dcido sulfidrico concentrado limpie, las condiciones de
operacidn y los resultados de estas operﬁciones comparativas
se encuentran en la siguiente Tabla VI, Como puede observarse
en la Tabla VI, la adicién de una pequefia cantidad de N-(octa)
decil)benzosulfonamida al catalizador de 4cido sulfdrico aumeh
ta el rendimiento de alquilado C7, que es el producto de al-
quilacién 1:1 deseado de isobutano y propileno, Ademéé,-los 4
componentes pesados del alquilado Cg+ indeseables son &nstan-
cialmente reducidos mediante el use de N-(octadecil)beﬁzosul—
fonamida con el catalizador de dcido sulfirice.

TABIA VI
Operacidn nimero 13 14 15 16 17

Catalizader (% en peso 95,4 95,4 . 95,4 95,4 25,4
~ de HySO,)

N-(octadecil)benzosul- 0 0,011 0 0,011 0,C16
fonamida (% del pe
so de catalizador)

Velecidad espacial del
propileno (volumen
de propilenc/hora/
volumen de catali-
zador) 0,33 0,35 0,35 0,35 0,35

Relacidn ponderal de isg
butane/propileno 531 581 5:1 581 581 -

Temperatura de alquila- 47 49 65 65 65
cidn (°F) (°C) (6,3) (9,4) (18,3) (18,3) (18,3)

Catalizador agotado
(% en peso de HQSO4-) 92,7 93,3 93’8 92,9 93,3

Composicidn del alqui-
lade (% en peso)

05 0,2 1,3 0,3 1,1 1,2
06 018 2,7 1!4‘ 398 279
o )

21,2 61,4 33,1 63,2 7244
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PABIA VI (continuacién)
Operacién ndmero 13 14 15 16 17

Composicién del alquila
do (% en peso)

08 - 9,4 10,3 9,3 10,1 9,3
Cyt 68,2 24,2 55,9 22,8 14,2
Indice de bromo del al-
quilado 3,2 1,1 1,0 1,8 1,0
EJEMPIO 11 ’

El compuesto N~(octadecil)toluensulfénamida sa”prepara
como sigue:

En un matraz se disuelven 5,5 g de hidrdxido sddico en
50 ml de agua. A esta solucidn de hidrdéxide sédico se afiaden
con agitacién 33,6 g (1/8 moles) de alquilamina primaria
c1é'y 24,3 g de cloruro de toluensulfonilo al 98 %. A esta
mezcla se afiaden 50 ml de tolueno y la mezcla ée calién$a
a reflujo para separar el agua. Después de secar, el mate-
rial residual se fiitra en caliente y el precipitado se la-
va con teluene caliente., El filtrado recuperado se carga en
un evaporador rotatorio y se separa el tolueno calentando
a 110°C a2 17 mm Hg., En el evaporador robtatorio se reéuperan
50 g de-producto, constituido esencialmente por N-(octadecil
toluensulfonamida.

EJEMPLO 12
" En este ejemplo, se utiliza la N-(octadecil)toluensul~

fonamida producida en el Ejemplo 11 anterior como aditivo pa
ra el catalizador de alquilacidén.de dcido sulfidrico. Se.rea~
lizan unas pruebas de alquilacién comparativas donde el iso-~

bufano se alquila con buteﬁo-2 en presencia de un cataliza-

dor constituido pof un catalizador de éeiaowsulfﬁfico proce~

4

dente de un proceso de alquilacidn comerciai reforzado con
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deido sulfirico concentrado limpio. Ias condiciones de opera-

cidn y los resultados se encuentran en la siguiente Tabla VII

TABLA VII
Operacidn nimero 18 19
Catalizador (% en peso de H2304) 96,83 96,83
N—Eoctadecil)toluensulfonamida 0 0,011
% del peso de catalizador)
Relacién pondersl de isobutano/bu o
teno=2 4,9:1 4,931.
Te?gg§atura de alquilacién, (°F)  45(7,2) 43(6,1).:
Catalizador agotado (% en peso _
Composicidn del alquilado (% en
peso )
Cq . 4,2 4,4
07 4'73 : 4',3
Cq - 54,9 64,6
Cgt 34,2 24,0
Indice de bromo del alquilado 0,7 2,5

Trimetilpent-nos (% del peso del
alquilade) . 41,8 52,7

Comparando las operaciones 18 y 19 en la Tabla VII
se observa que la adicidén de 0,011 % en peso de N-(octadecil)
toluensulfonamida al catalizador de alquilacidn de deido sule
Pirico aumenta la proporcidén de hidrocarburo 08 Y especial-
mente de los trimetilpentanos de alto octano en el alquilado
producido por algquilacidn de isobutano con buteno-2,

EJEVPLO 1

El conipuesto N-(octadecil)metanosulfonamida se pre-

para como sigues

En un mtraz se disuelven 5,5 g de hidréxido sédico
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“de cloruro de metanosulfonilo., la temperatura de laz mezcla

en 50 ml de agua. A la solucién de hidréxido sédico se afiaden
33,6 g (1/8 moles) de una alquilamina primaria Cig v después,
a lo largo de un periodo de 10 minutos, 14,3 g (1/8 moles)

de reaccién asciende desde 25°C hasta 40°C, Despuds de la
adicidn del cloruro de metanosulfonilo, se agregan 50 ml de
tolueno y la mezcla se calienta a reflujo hasta que se ha se-
parado prdcticamente la totalidad del agua. la soluéiﬁn to-
luénica residual se filtra en caliente para separar el.clo-
ruro sédico y el filtrado se introduce en un evaporador ro=
tatorio., Se destila el tolueno a 140°C y 17 mm Hg, Se uhtie-
nen 39 g de producto, constitufdo esencialmente por N-{octa=
decil)metanosulfonamida, -

EJENPIO 14 )

En este ejemplo se utiliza la N-(octadecil)metano-
sulfonamida prepafada en el Ejemplo 13 anterior como adifi—
vo del catalizador de alquilacidn de deido sulfirico. Se read
lizan unas operaciones de alquilacién comparativas donde se
alquila el isobutano con buteno-2 en presencia de un catali-
zador constituido por un catalizador de dcido sulfiirico pro-
cedente de un proceso de alquilzeidén comercial reforzado con
deido sulfdrico concentrado limpio. las condiciones de ope-
racidn y los resultados se encuentran en la siguiente Ta—

vla VIII.

- ———— - v -y
" o s s o e

o o o i ave
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TABIA VIII
Operacidn nimero 21 22 23
Catalizador (% en peso de H2304) 96,83 | 96,83 96,83
N—éoctadecil)metanosu}fonamida 0 0,011 0,016
% en peso de catalizador)

Relacién ponderal de isobutane 2
buteno-2 4,9:1 4,921 4,9:1

Temgeratufa de alquilacidén (°F)
c 46(7,8) 47(8,3)..45(7:2)

Catalizador agotado (% en peso,

de H,S0,) 95,84 96,10 95,17
Composicidn del alquilado (% en L
peso ‘ -
05 2,4 2,9 3,9
Cq 4,2 4,6 4,6
c, " 4,3 4,5 4,6
Cg 54,9. 69,8 7342
09+ 34,2 18,2 2,6
Indice de bromo del algquilado 0,7 0,8 246

Trimetilpentano (% del peso de
alquilado) 41,8 59,0 61,2

El examen de los dates presentados en la Tabla VII
permite observar que el uso de N-(octadecil )metanosulfonamida
en un catalizador de alquilacidn a base de deido sulfdrico
aumenta la preporcidn de hidrocarburocs 08 en Ql producto alw-
quilado con la consiguiente reduccidn de rendimiento ﬁel al-
guilado pesado 09+ indeseable. Ademds, la proporcidén de los
trimetilpentanos de alto ocilano especialmente deseables
aumenta considerablemente en el alguilado producido utilizand
el catalizador de deido sulfirico que contiene N-(octadecil)-
metanosulfonamida. Asimlsmo, el porcentaje en peso de HQSO4
contenide en el dcido agotado aumenta cuando estd presente

la N-(octadecil)metanosulfonamida.




‘. ™

15

1 .agua..

S

2%

-3

" 80

“2—etilhex11)benzosulfonamlda como aditivo en el catallzador

‘lizador de reaccién de deide sulfirico que contlene N N'-(d1
l2—et1lhexil)benzosulfonamlda ne presenta nlnguna actividad

‘de mejora de la alquilacién del isobutane con buteno-z S0

'se cargan las siguientes sustancias reacclonantes.

-»del 10 %. Elrcontenido del matraz se calienta 06n agitaci&h'

~f‘(O 15 moles) de cloruro de benzosulfénilo al 94 %, Ia tempe-
Vratura de las sustancias reaccionantes en el mtraz ascien—
ide = 69°C. Después de 1a adlclén del clorure de benzosulfo-
: nilo, el contenido del matraz se calienta a refluao (71°¢)
fdurante 3 heras. Se enfria el contenido del matraz y se de;a
'sedlmentar formando dos capas liquldas. Se expulsan del
ymatraz 50 ml de una capa de agua que contlene NaCI dlsuelto
'-que es wn producto de le reaccién, El liquldo que permanece

en el matraz se destila para separar el agua»resmdual ‘eh for

EJENPIO 15 Lo

Para determinar les limites de los éompuéstos afines

que son eficaces auxiliares de alquilaci6n de acuerdo con

la mejora de este invento, se emplea el compuesto N,N'-(di-

de alqullaclén a base de deido sulfdrico.

En reacciones de alquilacidén comparativas, el cata-

bre el catalizador de 4cido sulfdrico sole. -
EJEMPLO 16

En un matraz de 3 bocas, provisto de un agitador,

34 g (0,12 moles) de octadecilamina
357 g de ciclohexano S B
645 & (0,132 moles) de NaOH dlsueltes en 100 ml de

o

El NaOH se encuentra en un exceso estequiométficds;-7‘

e 55°0 y se anaden, durante un periodo de 15 minutos, 28 2 g
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ma de azedtropo de ciclohexano-agua. Después de enfriar el 1f

¥

quido seco que contiene el matraz, se afinden 153 g de dodecil
fenol y la mezcla se callenta a 60°C hasta que se ha disuelto
toda la materia orgdnica., El contenido del metraz caliente

(60°C) se filtra para separar cualquier NaCl sélido, De este

procese se recuperan 540 g de producto conteniendo aproximada
mente 9 % de N-(octadecil)benzosulfonamida. No se observa nin
guna formacién apreciable de cristales en la soluciéﬁfprodu—

cida después de permanecer en reposo durante 3 semanaéré'25°0

EJEMPLO 17

En un reactor forrade de vidrio, provisto de scrpentij
nes de calefaccidn y enfriamiento, se suspenden 322 litros‘de
alquilado estabilizade con 8,3 kg de octadecilamina, A la sust.
pensidén se afladen con agitacién 1,32 kg de NaOH, en forma de
solucidn acuosa al 5 %, ¥ la mezcla se. calienta a 55°C, A la
mezcla caliente se afiaden con agitacidén 3,5 kg de clorurs de
metanosulfonile, durante un periode de 30 minutes. No se deja
que lz temperatura pase de 75°C empleando agua de refrigera-
cidn en los serpentines de refrigeracidn durante el periodo
de adicidn del cloruro de metanosulfonilo. Se continda agitan+t
do durante 400 minutos 2 una temperatura de unos 70°C. Des-
pués se interrumpe la agitacidn y el contenido del reactor se
deja sedimentar durante 30 minutos y forma dos capas liquidas.
Ia capa acuosa, que conbiene NaCl disuelto se expulsa de la
vagija del reactor y la capa hidrocarbonada se carga en una
columne de destilacidn., Fn esta dltima, se destila la capa hi-
drocarbonada.para recuperar el agua residual en las cabezas.
Se recuperan alrededor de 19 litros de mezclazde alquilado-
ague en las cabezas, Se afiaden a la torre 31,8 kg de nonil-

fenol y se destilan otros ‘71 litros adicionales de alquilado,
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El efluente de las colasjde la columna de destilacién se fiﬂ
tra a unos 3590 para separar una pequefia cantidad de NzCl s
lido. La composicidn final de la solucidn filtrada eg:
5,1% (10,4 kg) de N-(octadecil )metanosulfonamida
15,6% (31,8 kg) de nonilfenol
79,3% (161,8 kg) de alquilado.
Esta solucién es transparente a unos 38°C y se -
vuelve turbia cuando se enfria por debajo de unos 35°C.
En resumen,la Patente 'de Invencidn que sezéblici_
ta debera recaer sobre las siguientes:

RETIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para la produccidn de ura com-
posicidén de hidrocarburo glquilado, donde un hidrocasrburo -
alquilable se alquila con un hidrocarburo olefinico aa fase
liquida, en presencia de un catalizador acido fuerte 1jquido
cuyo procedimiento donsiste en emplear alrededor de 0,0C05
a 0,5% en peso, calculado sobrs el catalizador, de un avxi-

liar catalitico de férmula quimica:

¢
Rl - ﬁ - N« Ry
0

donde Rl estd seleccionado entre el grupo formado por un ra-
dical alquilo, arilo y alquil-aromdtico y donde 32 es alqﬁi-
lo de 8 a 30 4tomos de carbono aproximadamente.

2. Un procedimiento segin la Reivindicacién 1, don
de el hidrocarburo alquilable es ﬁna isoparafina selecciona-|
da entre isobutano, isopentano, isohexano y mezclas de é&stos}

3. Un procedimiento segin ls Reivindicaciones 1 o
2, donde ia olefina esta seleccionada entre propileno, buti

leno, isobutileno y mezclas de éstos.
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4, Un procedimiento segin cualquiera de las prece
dentes reivindicaciones, donde el catalizador liquido éom-
prende alrededor de 88% a 98% en peso de HQSO4 y alrededor
de 0,0005% a 0,5% en peso del auxiliar catalitico.

5. Un procedimiento segin cualduiera de las Rei
vindicaciones 1 a 3, donde el catalizador se utiliza en for-
ma4de una solucién que contiene alrededor de 5 a 15% de di-
cho auxiliar catalitico, un agente solubilizante alquilfené-
lico y alrededor de 40 a 90% de hidrocarburo disolvente que
hierve en el intervalo de ebullicién de la gasolina. -

6. Un procedimiento segin la Reivindicacién 5, don|
de la relacidn ponderal de alquilfenol a sulfenamida esta -
comprendida entre 1:1 y 10:1.

7. Un procedimiento segin la Reivindicacién 6, don
de el alquilfenol es un producto aromitico de un niclso o de
dosg nicleos, que contiene por lo menos un grupo hidroxilo -
fendlico y por lo menos con una cadena lateral alifitica de
6 a 50 atomos de carbono. |

8. Un procedimiento segiin cualquiera de las prece
dentes reivindicaciones, donde el radical Ri del auxiliar -
catalitico estad seleccionado entre metilo, fenilo y tolilo
y donde el radical Ry es alquilo de 10 a 18 atomos de carbo-
no.

9. Un procedimiento segin cualquiera de las prece-
dentes reivindicaciones, donde el auxiliar catalitico esta
seleccionado entre N-(octadecil )benzosulfonamida. N-(octade-
cil)-toluensulfonamida, N-(octadecil )metanosulfonamida y me%
clas de las-mismas.

10. Un procedimiento seglin cualquiera de lasprece

dentes reivindicaciones, donde el hidrocarburo alquilable
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es isobutano.

11. Un procedimiento segin cualquiera de las pre-
cedentes reivindicaciones, donde el auxiliar catalitico cong|
tituye alrededor del 0,00l a 0,2% en peso del eatalizador de
alquilacitn.

12, Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el
que ha de recaer la presente Patente de Invencién: UN PROCE-
DIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE UNA COMPOSICION DE HIDROCAR-
BURO ALQUILADO. | N

Todo conforme queda descrito y’reivindicadolen la
presente memoria descriptiva que consta de treinta y ocho -

paginas mecanografiadas.

Madrid, 13 de Mayo de 1.97%
’BERNARTO UNGEZA

% Y
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