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La presente invencidn se refiere a mejoras introduci-
das en el objeto de la Patente principal Ne 416.323, depo-~
sitada en 20 de Junio de 1973.

La Patente principal se refiere a un procedimiento
para la preparacién de compuestos alquilsulfonados, y parti-
cularmente para la produccidn de alquilsulfonatos de metales
alcalinbs, susceptibles de ser utilizados en composiciones
detergentes, tales como por ejemplo agentes humectantes,
mediante la adicidn de bisulfitos de metales alcaiinos a
dobles enlaces olefinicos terminales.

Seglin se describe en la Patente principal, es posible
afiadir bisulfito a olefinas primarias mediante un sistema
de reaccién répido, discontinuo o continuo, iniciado por
aire y sales de metales de transicidn.

De acuerdo con la Patente principal, pueden obtenerse
alquilsulfonatos de cadena larga mediante un sistema conti-
nuo o de "batch", con rendimientos précticamente cuantita-
tivos y con tiempos de reaccidén medios inferiores a una hora,
mediante una reaccién de adicién de bisulfito a olefinas
primarias con 10 a 20 &tomos de carbono, iniciédndose dicha
reaccidn por aire en presencia de sales u 6xidos de metales
de transicién de los grupos I, VII y VIII del sistema peri&~
dico, tales como Fe, Mn, Cu, Co y similares.

La reaccifn se efectla correlacionando las condiciones
de reaccidn, es decir la proporcidn de los reactivos, el
tipo y la relacién de disolvente, la temperatura, el pH,

a fin de reducir al miximo posible eventuales reacciones

secundarias parédsitas de terminacién y particularmente la
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formacidén de sales inorgénicas.

Ahora se ha descubierto, y ello constituye el objeto
de la presente invencién, que es posible preparar de modo
andlogo sulfonatos de metales alcalinos a partir de olefinas,
lineales o ramificadas, con un nimero de &tomos de carbono
inferior a 10, haciendo reaccionar la olefina con el bisul-
fito en un disolvente constituido por agua y alcohol.

Los distintos componentes se dosifican de modo que se
mantenga un exceso de olefina conveniente (relacidn molar
NaHSO3/olefinas inferiof a 1 y preferiblemente igual a 0,8),
a fin de lograr la conversién total del bisulfito introdu-
cido, y se mantenga una relacibén en peso de disolvente/olefi-
nas comprendida entre 6/1 y 3/1 y una relacifén en peso de
alcohol/agua comprendida entre 1,2 y 2,5, preferiblemente
iqual a 1,9.

Durante la reaccibn, la temperatura se mantiene por
debajo de la temperatura de ebullicidn del agua, y para‘
esta finalidad puede hacerse uso de presiSn para mantener
el sistema en fase liquida; cuando el alcohol y el agua
forman una mezcla azeotrSpica, las operaciones pueden efec-
tuarse directamente a los valores de la misma; en el caso
del alcohol isopropilico se trabaja a alrededor de 80°C,
que es justamente la temperatura de ebullicibén de la mezcla
azeotrSpica agua~alcohol. An&logamente pueden emplearse
temperaturas comprendidas entre 20 y 90°C.

El promotor metédlico se alimenta en cantidades de
aproximadamente 1073 moles/litro y, simultineamente, se

envia una corriente de aire u oxigeno a fin de mantener un
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flujo equivalente a aproximadaménte 0,8 litros/h x litro
calculado como oxIgeno. El pH se mantiene preferentemente
alrededor de 6, pero la reaccidn se realiza igualmente bien
a un pH comprendido entre 8,5 y 2.

Durante la reaccidén es preciso efectuar una buena
agitacién para permitir el emulsionado de la olefina. El
bisulfito puede formarée in situ a partir de SO, ¥y dlcali.

Los promotores empleados son sales u 6xidos de metales
de transici6n, preferiblemente &xidos de hierro o manganeso
(Fe203, MnO,) Mn304); las concentracibnesesténcomprendidas

2 y 10~4 molar, preferiblemente 10‘3; en parti-

entre 10
cular, el MnO2 presenta considerables ventajas debido a

que es soluble en soluciones de bisulfito y es recuperable
cuantitativamente, mediante filtracién, en forma de Mn304
cuando, al final de la reaccidn, se neutraliza la solucién
en débil corriente de aire.

Todas las caracteristicas operativas se describen,
sin embargo, en la Patente principal, a la que se hace
referencia para cualgquier detalle adicional.

Mediante los siguientes ejemplos se ilustra la eficacia
del empleo del catalizador en las reacciones a partir de
olefinas con un nimero de Atomos de carbono inferior a 10,
las cuales, segiin es sabido, presentan una elevada inercia

con respecto a reacciones de este tipo.

EJEMPLO 1

En un reactor de vidrio dotado de un agitador y de un
tabigue de tefldén para impedir el bailoteo, asi como de un

electrodo de vidrio, de un generador-de burbujas de aire,
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de un embudo de carga y de un condensador de reflujo,
se disolvieron 120 g de Na,S5,0¢ (1,2 moles) en 700 cc de
alcohol isopropilico y 300 cc de agua; se afiadieron 200 cc
(1,6 moles) de hexeno-l y la mezcla se tampond mediante
NaOH con un pH de 5,5; la mezcla se calentd a 60°C en un
bafio termostdtico y se inicié un flujo de aire (4 1/h),
comprobindose iodomé&tricamente la desaparicién del bisul-
fito. La reaccidn termind al cabo de 50'., Se aislaron
160 g de producto seco conteniendo un 10,5 % en peso de
Na,50,.
Productividad igual a 160 g/h x 1.

EJEMPLO 2

Se repitid el experimento precedente, pero con la
adicién de 200 mg de MnO,. La reaccifn finalizé al cabo
de 20'. Se aislaron 197 g de producto seco conteniendo un

5,2 % en peso de Na2504.
Productividad igual a 492 g/h x 1.

EJEMPLO 3

Se repitié el ejemplo 1, pero mediante el empleo de
octeno-1 como olefina.

La reaccibén finalizd al cabo de 55' y se aislaron
175,5 g de producto seco conteniendo un 11,7 % de Na2504.

Productividad 160 g/h x 1.
EJEMPLO 4

Se actud como en el ejemplo 3, pero con la adicién de
200 mg de MnO,. La reaccidén finaliz6 al cabo de 20' y se
aislaron 205 g de producto seco conteniendo un 4,7 % en

peso de Na2504.



10

15

20

25

Productividad igual a 615 g/ h x 1.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prictica, se hace conétar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle,
También se hace constar que esta invencidn corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente de Adicidn Ne 54487 A/73,
depositada en Italia en 20 de Diciembre de 1973, cuya prio~
ridad se reivindica de acuerdo con los Convenios Interna-
cionales en vigor, siendo lo esencial y por lo que se soli- -
cita Primer Certificado de Adic¢idn a la Patente principal
Ne 416.323, lo que gueda resumideo en las siguientes reivin-
dicaciones:

12, - Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal No 416.323, depositada en 20 de Junio de 1973,
por: "Procedimiento para la preparacién de compuestos
alquilsulfonados”, caracterizadas porque se hacen reaccionar
olefinas con un niimero de &tomos de carbono inferior a 10
con bisulfito de un metal alcalino en un disolvente consti-
tuido por una mezcla de agua y de al menos un alcohol en
presencia de oxigeno o de un gas que contenga oxigeno y de
un promotor constituido por un idn de un metal de transi-
cién.

22.~ Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal Ne 416.323 segfin la reivindicacidn lé, caracteri-~
zadas porque el metal de transicidn se selecciona entre

los metales pertenecientes a los grupés I, VII y VIII del
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sistema periddico y preferiblemente entre Cu, Mn, Fe y Co.

32.- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal N@ 416.323 segfin la reivindicacidn lé, caracte-
rizadas porque la relacidn molar bisulfito de metal
alcalino/olefina se escoge inferior a 1 y preferiblemente
igval a 0,8.

42 - Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal N2 416.323 segfin la reivindicacidn lg, caracte-
rizadas porque la mezcla del disolvente se constituye por
alcohol y agua en una prOporcién'en peso comprendida entre
1,2 y 2,5, preferiblemente igual a 1,9.

52, - Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal Ne 416.323 segiin una o varias de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizadas porque la temperatura
se mantiene inferior a 100°C, eventualmente bajo la accidn
de presidn para mantener el sistema en fase liquida.

62.- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal Ne 416,323 segln una o varias de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizadas porque el bisulfito
se prepara in situ haciendo reaccionar 50, ¥y dlcali.

72.- Mejoras introducidas en el objeto de la Patente
principal Ne 416.323 seglin una o varias de las reivindi-
caciones precedentes, caracterizadas porque la olefina
se selecciona particularmente entre hexeno y octeno.

82, - MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA
PATENTE PRINCIPAL N¢ 416,323,

tal y como queda descrito y reivindicado en la presente



memoria que consta de ocho hojas mecanografiadas por
una sola cara.

BARCELONA, 19 de Diciembre de 1974.

SNAMPROGETTI S.p.A.
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