
MINISTERIO DE tNDUSTHÌA
REGtSTHO OE LA PROWEDAO MDUSTHtAL

ESPAÑA

461.350
FECHA OE PR E S E N T A R O N

e Ai

PATENTE DE tNVENCtON

@  r t c w A  @ P A t s

5 de agosto de 1.976 Alemania.

i

CCCWA OC PUBLICIOAO (SÍ)oLA S)P)O A e<O M  INTCRNACtONAL (a3) PA TENTE OC LA OUC C S  OlVfütONARtA

^ T t T U L O  OC LA tMVCWOOM

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE CLORURO DE ACIDO BENCENOSULFONI 
CO.

^ 3 )  B O U O tT A N T t <S)

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

O O M tO H O  DCL BO U CtTA NTC

Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.

tNVCNTOR ( M )

Heinz Ulrich Blank.

T )TU LAR  <CS)

^  MPRCBCMTAWTC

GOMEZ ACEBO.

( 3 ^  P A tO R tO A O M : (̂ MUMCRO

P 26 35 281.8

VNE A - 4 MOO. 3!0S U T H JC E S E  COM O P R !M 6R A  PAGINA OE LA MEMORIA



-1-

La invención se refiere a un procedimiento para 
la obtención de cloruro de ácido bencenosulfónico.

Ya es sabido que por reacción de ácido bencenosul­
fónico con cloruro tionílico en exceso, a temperatura de ebu­

llición, por lo general no se obtiene ningún cloruro de ácido 
bencenosulfónico sino casi exclusivamente anhídrido de ácido 
bencenosulfónico (Monatsheft für Chemie, Tomo 34 (1913), pági­
na 570).

Se ha descubierto que se obtiene cloruro de ácido 
bencenosulfónico por reacción de ácido bencenosulfónico con 
cloruro tionílico sí la reacción del ácido bencenosulfónico con 
cloruro tionílico se efectúa en presencia de un agente de sul- 
fonación.

Como agentes de sulfonación entran en considera­
ción, por ejemplo, ácido sulfúrico, trióxido de azufre, ácido 
clorosulfónico, ácido fluorsulfónico o sus mezclas; con espe­
cial preferencia se emplea ácido sulfúrico, trióxido de azúfre 

y ácido clorosulfónico o sus mezclas, por ejemplo, oleu.
Por lo general entran en consideración como agen­

tes de sulfonación los agentes de sulfonación electrófilos 
(por ejemplo cerfontaina,Mechanistic Aspects in Aromatic Sulfo- 
nation and Desulfonation, Interscience Publishers, 1968, pági­
nas 1-11).

Por lo general se emplea hasta un 20% en peso, 
preferentemente un 0,1 hasta 15,0% en peso y en especial 0,25 
hasta 5,0% en peso de agente de sulfonación, refiriéndose la 
cantidad del agente de sulfonación a la cantidad de ácido ben­
cenosulfónico empleada; con cantidades reducidas de agente 
de sulfonación se aumenta la velocidad de reacción por lo ge­

neral según se incrementa la cantidad de agente de sulfonación.
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Sin embargo también es posible emplear más de un 
20% en peso de un agente de sulfonación, ésto, sin embargo, 
por lo general no aporta ninguna ventaja.

El agente de sulfonación se puede presentar en 
caso dado en mezcla con un reactante, tanto al comienzo de la 
reacción,como ser agregado proporcionalmente o de una sola vez 
durante la reacción.

Por lo general se realiza el procedimiento de 
la presente invención en un margen de temperaturas entre 0 
hasta 170°C, preferentemente entre 20 y 160°C y, especialmente, 
entre 50 y 150**C.

Por lo general se emplea el cloruro tionilico en 
exceso sobre la cantidad estequiométricamente necesaria de un 
mol de cloruro tionilico por mol de ácido bencenosulfónico.

Aquí puede ascender el exceso hasta 10 moles de 
cloruro tionilico por mol de ácido bencenosulfónico; también 
es posible emplear un mayor exceso, pudiendo servir el cloruro 
tionilico en exceso simultáneamente como disolvente.

Ventajosamente se pueden emplear por mol de ácido 
bencenosulfónico 1,1 hasta 5,0 moles y, especialmente, 1,2 has­
ta 2,5 moles de cloruro tionilico.

El cloruro tionilico en exceso puede servir simula 
táneamente como disolvente, peso el procedimiento de la pre­
sente invención se puede realizar también en presencia de un 
disolvente o diluyente inerte bajo las condiciones de reac­
ción. Como tales entran en consideración el dióxido de azáfre 

y el cloruro sulfurílico, los hidrocarburos e hidrocarburos 
halogenados, especialmente los alcanos y halógenoalcanos ta­
les como cloroformo, tetraclorocarbono, cloruro metilénico, 
di-, tri-, y tetracloroetileno, di-, tri-, tetra-.penta-, y he_
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xacloroetano, 1,1,2-tricloro-1,2,2-trifluoretano, tetrafluoretiL 
leño; también se puede emplear el producto final del procedi­
miento de la presente invención, el cloruro de ácido benceno­
sulfónico, como disolvente al igual que la difenilsulfona.

Aquí no es necesario emplear un cloruro tionílico 
especialmente purificado; también por razones económicas es 
ventajoso emplear cloruro tionílico comercial.

El ácido bencenosulfónico se puede emplear como 
compuesto de partida para el procedimiento de la presente in­
vención tanto en forma pura como también como producto en bru­
to. Como impurezas en el ácido bencenosulfónico en bruto entran 
en consideración, por ejemplo, según los procedimientos de ob­
tención especiales: agua, ácido bencenodisulfónico, difenilsul­
fona, ácido difenilsulfon-sulfónico, anhídrido de ácido ben­
cenosulfónico y benceno como producto de partida sin reaccio­
nar. Además, el ácido bencenosulfónico puede contener restos 
de agente de sulfonación, tal como trióxido de azufre, ácido 
sulfúrico y ácido clorosulfónico y asimismo aquellos aditivos 
que se emplearon en su obtención para evitar la formación de 
sulfona, tal como ácido acético, oxicloruro de fósforo, ácido 
fosfórico, éster de ácido fosfórico, ácido benzóico y sulfates. 
Aquí puede variar la cantidad y la proporción de las distintas 
impurezas segdn el procedimiento de obtención empleado.

Como producto de partida para el procedimiento 
de la presente invención se emplea preferentemente ácido bence­
nosulfónico que se ha obtenido en forma en sí conocida por reac­
ción de benceno con trióxido de azúfre. Para ello se puede ha­
cer reaccionar el benceno con el trióxido de azufre a tempera­
turas entre unos 10 hasta 100°C, preferentemente 25 hasta 65 y 
especialmente 40 hasta 60^0 bajo presión normal, más reducida
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o más elevada; preferentemente bajo presión reducida de 50 

a 60 mbar, preferentemente 100 hasta 500 y especialmente 150 
hasta 400 mbar. Por lo general se emplean aquí 0¡1 hasta 1,1, 
preferentemente 0,25 hasta 0,8 y, especialmente, 0,3 hasta 0,7 
moles de SOg por mol de benceno.

La reacción se puede realizar tanto sin como tam­
bién en presencia de un disolvente inerte. Se pueden agregar, 
además, al benceno empleado un 0,1 hasta 5, especialmente un 
0,2 hasta 2,5% en peso de sustancias conocidas que reduzcan 
o eviten la reacción secundaria de la formación de difenilsul- 
fona. "

Estos procedimientos conocidos para la obtención 
de ácido bencenosulfónico por reacción de benceno conSO^ ga­
seoso y los aditivos para evitar la formación de sulfona se 
describen, por ejemplo, en las patentes US 2.704.295, 2.831.020, 
3.072.618, 3.072.703, 3.133.117, 3.248.413, 3.232.976, 1.422.5;*, 
en la patente británica 791.995, en la publicación alemana DAS 
1.468.490 y en las publicaciones alemanas DOS 2.353.918, 
2.354.097, 2.019.527, 2.019.250, 1.493.311, 1.443.414 y 
1.418.773.

El ácido bencenosulfónico así preparado contiene 
frecuentemente como impurezas provenientes de su obtención ya 
agentes de sulfonación en cantidad suficiente tal y como se 
precisa para el procedimiento de la presente invención. En mu­
chos casos no es por lo tanto necesaria la ulterior adición de 
agente de sulfonación.

También es en igual forma posible el empleo de 
ácido bencenosulfónico que se ha obtenido por reacción de ben­
ceno con otros agentes de sulfonación, tal como ácido sulfú­

rico, oleu o ácido clorosulfónico.



-5-

5 .

10.

15.

20.

25.

30.

En caso de que el ácido bencenosulfónico en bru­
to, proveniente de su obtención contenga aún mayores cantidades 
de benceno como impurezas se ha de tener naturalmente en consi­
deración que éste benceno aún se puede sulfonizar por agentes 
de sulfonación y consume así agentes de sulfonación; este agen­
te de sulfonación consumido por el benceno se ha de utilizar 
entonces adicionalmente a la cantidad de agente de sulfonación 
que es necesario y se ha de emplear según el procedimiento de 
la presente invención.

Naturalmente también se puede emplear ácido ben- 
cenosulfónico puro o un ácido bencenosulfónico que esté tan 
purificado que ya no contenga ningún agente de sulfonación 
como impurezas; en este caso se ha de agregar un agente de sul­
fonación en cantidad correspondiente. La secuencia de la reu­
nión de los tres reactantes no es crítica; tan solo es necesa­
rio que a la mezcla de reacción, en el transcurso de la reac­
ción, se le agrege la cantidad de agente de sulfonación corres­
pondiente a la cantidad de ácido bencenosulfónico emnleada.

En una variante se realiza el procedimiento de 
la presente invención presentando el cloruro tionílico y la 
cantidad de agente de sulfonación seleccionada, calentado a la 
temperatura de reacción seleccionada y agregando a continuación, 
a este temperatura, el ácido bencenosulfónico.

Por otra parte también se puede presentar el clo­
ruro tionílico y agregar el ácido bencenosulfónico y el agen­
te de sulfonación bien después de una mezcla previa o indepen­
dientemente al mismo tiempo al cloruro tionílico.

Así, en el empleo preferente del ácido benceno­
sulfónico en bruto que ya contiene una cantidad correspondiente 
de agente de sulfonación como impureza, se puede introducir,
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por ejemplo, el agente de sulfonación junto con ácido benceno- 
sulfónico en el cloruro tionílico presentado.

También es posible presentar el ácido bencenosul­
fónico, en caso dado junto con agente de sulfonación, y agre­
gar el cloruro tionílico a la temperatura correspondiente.

También trabajando de esta manera se puede agre­
gar el agente de sulfonación, en lugar desde un principio al 
ácido bencenosulfónico, simultáneamente con el cloruro tioní­
lico bien mezclado con éste o también por separado, debiendo 
estar presente la cantidad total de agente de sulfonación solo 
después de agregar toda la cantidad de cloruro tionílico a la 
mezcla de reacción.

En una variante especial del procedimiento de ]a 
presente invención se pueden reunir también el ácido benceno­
sulfónico y el cloruro tionílico a temperatura ambiente o a 
temperatura de reacción, iniciándose la reacción anteriormente 
mencionada al anhídrido de ácido sulfónico y formándose, según 
la temperatura y tiempo hasta agregar el agente de sulfonación 
una cantidad correspondiente de anhídrido de ácido bencenosul­
fónico. A continuación se le agrega a la mezcla de reacción 
la cantidad correspondiente de agente de sulfonación, no nece­
sitándose efectuar esta adición inmediatamente, sino que tam­
bién se puede efectuar cuando ya una mayor parte del ácido ben­
cenosulfónico se halla transformado en anhídrido de ácido ben­
cenosulfónico. Según ésta variante es por lo tanto también po­
sible emplear, en lugar de acido bencenosulfónico, anhídrido 
de ácido bencenosulfónico.

Para el procedimiento de la presente invención no 
es tan esencial que la reacción entre el ácido bencenosulfónico 
y el cloruro tionílico comienze ya en presencia de un agente30.
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de sulfonación, sino que se termine en presencia de la canti­
dad correspondiente del agente de sulfonación.

En caso dado puede servir segán el procedimiento 
de la presente invención como producto de partida, en lugar 
del ácido bencenosulfónico, también el anhídrido del ácido 
bencenosulfónico.

Siempre que se presente el cloruro tionílico se 
puede agregar el ácido bencenosulfónico en forma sólida o lí­
quida, fundida o disuelto en un disolvente inerte, a la tempe­
ratura de reacción seleccionada, al cloruro tionílico, bien 
de una sola vez o en partes o en forma continua. Naturalmente 
se puede fundir el ácido bencenosulfónico, si es necesario, 
a una temperatura superior a la temperatura de reacción sele­
ccionada para poderle agregar en forma líquida.

Siempre que se presente el ácido bencenosu'fónico 
puede ser ventajoso seleccionar la temperatura de reacción de 
manera que el ácido bencenosulfónico esté presente como fusión. 
Si se quiere trabajar a temperatura más bala entonces se puede 
trabajar ventajosamente en presencia de un disolvente inerte 
de manera que el ácido bencenosulfónico esté como mínimo par­
cialmente disuelto.

También puede ser ventajoso efectuar el procedi­
miento de la presente invención presentando el cloruro tioníli­
co; este modo de trabajo se puede recomendar debido a que el 
cloruro tionílico también en el márgen de temperaturas infe­
riores del procedimiento de la presente invención es un li­
quido y con ello se evita en todos los casos el empleo de un 
disolvente inerte.

En un procedimiento preferente se le agrega al
30 ácido bencenosulfónico fundido, a temperaturas desde su punto



de fusión hasta 170^0, preferentemente de 60 a 160°C, espe­
cialmente de 65 hasta 150**C, cloruro tionílico líquido o gaseo­
so en presencia de un agente de sulfonación.

Naturalmente se puede agregar el agente de sulfo­
nación en la cantidad seleccionada, como anteriormente indica­
do, hien al cloruro tionílico antes de la reacción o mezclable 
con el ácido hencenosulfónico o está contenido en éste como 
impureza; también es posible, como anteriormente descrito, 
la adición independiente del agente de sulfonación en cantidad 
correspondiente simultáneamente con o después del segundo reac- 
tante.

ción
En la ecuación de reacción mencionada a continua-

SO3H

+ SO Clg + HC1 + SOg

se forman como productos secundarios de la reacción hidrógeno 
clorado y dióxido de azúfre que, en forma conocida, se señaran 
y, en caso dado se siguen empleando.

Terminada la reacción, lo que se aprecia en la 
terminación del desarrollo de gas o según métodos analíticos 
conocidos, se separa el cloruro tionílico en caso dado en ex­
ceso, por ejemplo, por destilación y se aísla el. cloruro de 
ácido hencenosulfónico. Este se puede emplear bien directamente 
o purificar en forma conocida, por ejemplo, por cristalización 
o destilación.

Ventajosamente se elabora la mezcla de reacción 
por destilación separándose primeramente por destilación el 
cloruro tionílico en caso dado en exceso, por lo general a 
presión normal, o a presión más reducida hasta unos 10 mbar y
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aislando después el cloruro de ácido bencenosulfónico por des­
tilación fraccionada bajo presión más reducida, preferentemen 
te en la zona de 0,1 hasta 10 mbar.

Los eluados previos y ulteriores asi obtenidos, 
al igual que en caso dado el residuo, pueden contener agentes 
de sulfonación que se emplean en una nueva carga en cantidad 
correspondiente como agente de sulfonación o, en una realiza­
ción continua del procedimiento de la presente invención, se 
reciclan parcial o totalmente a la reacción.

Si el ácido bencenosulfónico empleado contiene 
impurezas de alto punto de ebullición, tales como difenilsul- 
fona, éstas se hallarán de nuevo en el residuo de destilación 
y se pueden en caso dado aislar de óste y ser conducidas a una 
utilización independiente.

Asimismo se puede encontrar el ácido bencenosul­
fónico en caso dado sin reaccionar, como tal o en forma de su 
anhídrido, en el residuo de destilación y, en caso dado des­
pués de separar la difenilsulfona y otras impurezas no reaccio- 
nables al cloruro del ácido bencenosulfónico, emplear de nuevo 
como producto de partida para el procedimiento de la presente 
invención o reciclar a la reacción.

Por lo general se efectúa el procedimiento de la 
presente invención a presión normal o ligera sobrepresión de 
manera que el punto de ebullición de la mezcla de reacción se 
encuentre en o por encima de la temperatura de reacción.
. También es posible trabajar balo presión más re­
ducida de manera que los productos secundarios gaseosos, el 
dióxido de azúfre y el hidrógeno clorado, puedan salir más 
rápidamente.

Sin embargo, la presión no es en sí esencial para
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la realización del procedimiento de la presente invención.
El procedimiento de la presente invención se puede 

realizar tanto en forma discontinua como también continua.
En la realización discontinua se puede trabajar 

5. ventajosamente introduciendo al comienzo de la reacción solo 
una reducida parte del ácido bencenosulfónico en el cloruro 
tionilico y agregar el resto en cargas o continuamente a la 
misma velocidad bajo la que se forma el cloruro del ácido sul- 
fónico. La formación del cloruro de ácido sulfónico se puede 

10. seguir por la formación con ello ligada del hidrógeno clorado 
y dióxido de azufre, manométricamente o por métodos analíticos 
conocidos.

Los gases que se forman como productos secundarios 
el hidrógeno clorado y el dióxido de azúfre, pueden arrastrar 

15. el cloruro tionilico en forma gaseosa o liquida; puede ser 
conveniente conducir este gas de salida para la recuperación 
o reacción del cloruro tionilico a través del ácido bencerosul- 
fónico en caso dado solo parcialmente liquido, en caso dado 
conteniendo agentes de sulfonación, y emplear simultáneamente 

20. su calor para fundir y calentar previamente el ácido bencenosul­
fónico.

25

30

Esta manera de actuar se recomienda especialmente 
en el procedimiento continuo.

Preferentemente se realiza el procedimiento de la 
presente invención en forma continua. Se puede trabajar, por 
ejemplo, con un reactor de lazava, en el que en dos alimen­
taciones una detrás de la otra se dosifica cloruro tionilico 
y ácido bencenosulfónico conteniendo agente de sulfonación, 
mientras en un lugar de salida que se encuentra poco por delan­
te de las alimentaciones se extrae la mezcla de reacción; el



hidrógeno clorado y el dióxido de azúfre se pueden extraer 
junto con la mezcla de reacción o como gas también por otros 
lugares del reactor de lazava a través de válvulas de desten­
sión. Preferentemente se efectúa el procedimiento continuo se­
gún un procedimiento de contracorriente. En una variante de 
estas del procedimiento continuo se puede trabajar, por ejem­
plo, en una columna de burbuja según el principio de contra­
corriente alimentándose por la cabeza de la columna ácido ben- 
cenosulfónico liquido y por la zona inferior de la columna 
cloruro tionílico liquido o gaseoso; aquí se puede mezclar el 
agente de sulfonación bien preferentemente antes con el ácido 
bencenosulfónico o alimentar simultáneamente por corriente 
independiente, pero también se.puede mezclar junto con el clo­
ruro tionilico o alimentar en forma independiente.

La columna de burbuja puede estas también dotada 
de pisos intermedios y ser conducida a distintas temperaturas 
de reacción e n . las distintas zonas de la columna.

La extracción del producto de reacción se efectúa 
generalmente en la zona inferior de la columna, mientras que 
el ácido bencenosulfónico se alimenta por la zona sunerior 
de la columna.

La reacción según el procedimiento de la presen­
te invención se puede efectuar también en una cascada de re­
cipientes de reacción.

La mezcla de reacción extraída se elabora, por 
ejemplo, destilativamente en forma discontinua o continua y el 
cloruro tionilico en exceso, asi como en caso dado el ácido 
bencenosulfónico sin reaccionar, se retoman a la reacción.

En lo anterior no se mencionó la adición parcial 
del agente de sulfonación ya que éste bien puede estar ya con-
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tenido en el ácido bencenosulfónico como impureza, y por otra 
parte, su adición ya fuá anteriormente detalladamente descri­
ta, por lo que es innecesario repetirlo en este lugar,

Segdn una variante especialmente preferente del 
procedimiento de la presente invención se prepara en una pri­
mera etapa del procedimiento el ácido bencenosulfónico por 
reacción de benceno con hasta 0,8 moles de trióxido de azúfre 
por mol de benceno, despuós se senara el benceno sin reaccionar 
y el ácido bencenosulfónico en bruto así obtenido se emplea 
como producto de partida para el procedimiento de la presente 
invención. Esta variante del procedimiento de la presente in­
vención resulta ventajosa debido a que el ácido bencenosul­
fónico en bruto así obtenido es de obtención especialmente sen­
cilla y, como ya se ha descrito, debido a su contenido por lo 
general ya suficiente en agente de sulfonación como impurezas, 
resulta especialmente adecuado como producto de partida para 
el procedimiento de la presente invención ya que, por lo gene­
ral, no es necesaria una ulterior adición de agente de sulfo- 
nación y por lo tanto también se suprimen los correspondientes 
dispositivos de dosificación y mezcla, lo que simplifica los 
aparatos para el procedimiento.

Es sorprendente que la reacción del ácido bencéno- 
sulfónico con cloruro tionílico, en el que solo en medida su­
bordinada se forma el cloruro bencenosulfónico y principalmente 
se forma el anhídrido del ácido bencenosulfónico, en presencia 
de agentes de sulfonación trasncurra tan unitariamente que se 
forme en altos rendimientos exclusivamente el cloruro benceno­
sulfónico.

30.
En comparación con la obtención conocida de clorure 

de ácido bencenosulfónico por reacción de benceno con ácido
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clorosulfónico (Ullmann's Enzyklopädie der Technischen Chemie,
4 edición, tomo 8 (1974), página 420) tiene el procedimiento 
de la presente invención especialmente la ventaja de que se 
puede elaborar directamente por destilación y que por lo tan­
to se suprime el problema del ácido diluido que existe en el 
actual estado de la técnica.

Se forman principalmente productos secundarios 
gaseosos, en hidrógeno clorado y el dióxido de azúfre, mien­
tras que en los -procedimientos conocidos se obtiene aproxima­
damente un 18% de la teoría de ácido bencenosulfónico y un 5 
hasta 7% de la teoría, referido al benceno, de difenilsulfona 
y, como productos de reacción acoplados, hidrógeno clorado y 
ácido sulfúrico. La recuperación y el reciclado del ácido clo- 
rosulfónico empleado en exceso es especialmente un problema 
aún sin resolver, por lo que se ha de descomponer con agua y 
elaborar junto con el ácido bencenosulfónico y el ácido sulfú­
rico como ácido diluido, recargándose así la economía del 
procedimiento y presentado también graves problemas para la 
eliminación de las aguas residuales y la protección del medio 
ambiente.

Por tohelada de sulfocloruro de benceno se obtie­
nen según el actual estado de la técnica unas 6 toneladas de 
ácido diluido (unos 0,2 t de ácido bencenosulfónico, 1,5 t 
de ácido sulfúrico, 0,3 t de ácido clorhídrico).

* Además, en el procedimiento según el actual estado 
de la técnica se obtiene un gas de salida de la reacción que 
contiene benceno, que adicionalmente a los problemas de las 
aguas residuales mencionadas presenta problemas en el gas de 
salida, ya que también por este lado se ha de eliminar el ben­
ceno. Además del problema del ácido diluido se suprime en el
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procedimiento de la presente invención también el correspondien­
te problema de los gases de salida.

Se logra asi un progreso técnico y ecológico es­
pecial, especialmente en el terreno de la protección del medio 
ambiente.

El procedimiento de la presente invención tiene, 
además, la ventaja de que el rendimiento, referido al ácido 
bencenosulfónico, es muy alto y prácticamente cuantitativo. 
También en cloruro tionílico se consume en la realización del 
procedimiento de la presente invención, a pesar del exceso em­
pleado generalmente, prácticamente solo la cantidad equimolar 
al ácido bencenosulfónico, mientras el exceso se puede recupe­
rar o, al realizar el procedimiento en forma continua, conducir 
en circuito y sustituir solo la cantidad de cloruro tionílico 
consumida. También se puede recuperar ampliamente el agente 
de sulfonación empleado y ser utilizado de nuevo.

Los araratos empleados en los ejemplos siguien­
tes se componen de un matraz de un litro dotado de termómetro 
interior, agitador, refrigerador de reflujo y un embudo gotea- 
dor calentable. Mediante una calefacción regulable se rodia 
mantener la temperatura interior del matraz constante dentro 
de un margen de pocos grados, oscilando la temperatura de la 
mezcla de'reacción solo en uno hasta 3°C alrededor de los 
valores indicados en los ejemplos a continuación.

El ácido bencenosulfónico empleado tenía la pure­
za en % indicada en cada caso y como impurezas contenia prin­
cipalmente difenilsulfona, agua y restos de ácido sulfúrico.

La cantidad de agente de sulfonación se indica 
en cada caso en gramos, efectuándose a continuación entre pa­
réntesis la indicación de moles y % en peso referido al ácido
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Una mezcla de 238 g (2 moles) de cloruro tioníli­
co y 5 g (0,063 moles, 3.2%) de trióxido de azúfre se introdu 
cen en el matraz y se calienta a 60°C. A esta temperatura se 
gotean en el transcurso de dos horas 158 g (1,0 mol) de ácico 
bencenosulfónico (98,1%), iniciándose un fuerte desarrollo de 
gas. Terminada la adición se sigue agitando durante otras dos 
horas hasta terminar el desarrollo de gas y a continuación se 
separa el cloruro tionílico en exceso por destilación a pre­
sión normal.

Quedan 184 g del producto en bruto que se destila 
a una presión reducida de 2,0a 0,7 Torr; se obtienen:
3,4 g de eluado previo entre 72 y 78°C,
174,Og de eluado principal a unos 89° C y
2,3 g de residuo de destilación.

El eluado principal se compone de cloruro de áci­
do bencenosulfónico con una pureza del 99,7% correspondiente 
a un rendimiento del 100% de la teoría , referido al ácido 
bencenosulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 2.-

238 g de cloruro tionílico se calientan en el ma­
traz a una temperatura interior de 60°C. Desde el embudo gotea- 
dor se gotea en el transcurso de dos horas una mezcla de 158g 
(1,Ornóles) de ácido bencenosulfónico (98,5%) y 5 g (0,043 mo­
les, 3,2%) de ácido clorosulfónico.

A continuación se sigue agitando durante tres y 
media horas hasta terminar el desarrollo de %as a la misma tem­
peratura y a continuación se separa el cloruro tionílico en 
exceso por destilación a presión normal.
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Se obtienen 189 g de producto en bruto por su des­
tilación, bajo presión reducida entre 2,5 y 1,2 Torr:
7.3 g de eluado previo entre 40 y 78°C.
165,0 g de eluado principal entre 85 hasta 89°C,
1,6 g de eluado ulterior entre 119 y 145°C y
6.5 g de residuo de destilación.

El eluado principal es cloruro del ácido benceno- 
sulfónico con una pureza del 99,6%, correspondiente a un ren­
dimiento del 94,4% de la teoría, referido al ácido bencenosul- 
fónico (al 100%).
EJEMPLO 3.-

238 g de cloruro tionílico se calienta en el ma­
traz a una temperatura interior de 60°C y bajo agitación se 
gotea en el transcurso de dos horas una mezcla de 158 g (1,0 
moles) de ácido bencenosulfónico (98,5%) y 2,5 g (0,026 moles,
1.6 %) de HgSO^.

Acontinuación se sigue agitando aún durante tres 
y media horas a la misma temperaturahasta terminar el desarro­
llo de gas y después se separa el cloruro tionílico en exceso 
por destilación a bajo presión nomral.

Se obtienen 177 g de producto en bruto y por su 
destilación bajo presión reducida a 1,2 Torr:
3,1 g de eluado previo entre 80 y 87°C,
126.3 g de eluado principal a 87°C,
3.7 g de eluado ulterior entre 100 y 150°C y 
41 g de residuo de destilación.

El eluado principal es cloruro de ácido benceno­
sulfónico de una pureza del 100% correspondiente a un rendi­
miento del 72% de la teoría referido áL ácido bencenosulfónico 
(al 100%).



-17-

5.

10.

15.

20.

25.

30.

El residuo de destilación se compone principalmen­
te de ácido bencenosulfónico sin reaccionar.
EJEMPLO 4.-

238 g de cloruro tionílico se mezclan a una tem­
peratura inferior dé 60°C en el transcurso de dos horas bajo 
agitación con una mezcla de 158 g (1,0 moles) de ácido ben­
cenosulfónico (98,5%) y 7,5 g (0,075 moles, 4,7%) de HgSO^.
Hasta terminar el desarrollo de gas se sigue agitando aún du­
rante tres y media horas a la misma temperatura y despuós se 
separa el cloruro tionílico en exceso por destilación bajo pre­
sión normal.

Se obtienen asi 188 g de producto bruto y por su 
destilación bajo presión reducida a 1,0 Torr:
32,2 g de fracción I entre 85 y 86°C,
143,9 g de fracción II entre 86 y 90°C,
2,6 g de eluado ulterior a temperatura ascendiente desde 94°C y
1,0 g de residuo de destilación.

La fracción I era cloruro de ácido bencenosulfóni­
co de una pureza del 98,6% y la fracción II cloruro del ácido 
bencenosulfónico de una pureza del 99,3%.

El rendimiento en cloruro del ácido bencenosul­
fónico (fracción I + fracción II) asciende aproximadamente al 
100% de la teoría, referido al ácido bencenosulfónico (al 100%).

Si el ensayo anterior se repite, pero en lugar 
de 7,5 g de H SO^ se emplean 15 g (0,15 moles, 9,4%) de H^SO^ 
entonces la reacción ha terminado desrués de agitar ulterior­
mente durante dos horas.

Segúh la elaboración de la mezcla de reacción 
anteriormente descrita se obtiene asimismo el cloruro del áci­
do bencenosulfónico en rendimiento cuantitativo.
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EJEMPLO 5.- (Ejemplo comparativo)
A 238 g de cloruro tionilico ae gotean en el 

transcurso de unas dos horas, a 60**C, bajo agitación, 158 g 
de ácido bencenosulfónico (98,5%). Hata terminar el desarrollo 
de gas se siguió agitando durante otras dos horas a igual 
temperatura y despuós se separó el cloruro tionilico en exceso 
por destilación a presión normal.

Se obtiene 179 g de residuo y por su destilación 
bajo presión reducida a 1,0 Torr
37.9 g de fracción I entre 88 y 100°C
9,3 g de fracción II entre 100 y 140^0
132,0 g de residuo de destilación.

El contenido de la fracción I en cloruro de ácido 
bencenosulfónico corresponde a un rendimiento del 22% de la 
teoría, referido al ácido bencenosulfónico (al 100%).
EJEMPLO 6.- (Ejemplo comparativo)

A 158 g de ácido bencenosulfónico (98,5%) se do­
sifican en el transcurso de unas dos horas, a 60°C, bajo agi­
tación, 238 g de cloruro tionilico. Hasta terminar el desarro­
llo de gas se siguió agitando durante otras dos horas a igual 
temperatura y despuós se separó el cloruro tionilico en exceso 
por destilación bajo presión normal.

Por destilación fraccionada de residuo bajo pre­
sión reducida a 1,0 Torr se obtienen
42.9 g de fracción I entre 88 y 100°C,
8 g de fracción II entre 100 y 135°C
66,7 g de fracción III entre 135 y 165^0,
100 g de residuo de destilación.

El contenido en cloruro de ácido bencenosulfónico 
de la fracción I corresponde a un rendimiento del 24% de la teo-



ría referido al ácidobencenosulfónico (al 100%) 
EJEMPLO 7.- (Ejemplo comparativo)
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238 g de cloruro tionílico en 158 g de ácido 
bencenosulfónico (98,5%) se mezclan a temperatura ambiente 
y se calienta hasta terminar el desarrollo de gas durante 
horas a 60^0.

5

A continuación se separa el cloruro tionílico en 
exceso por destilación bajo presión normal y el residuo se 
destila bajo presión reducida de 1,0 Torr; se obtiene:
39.6 g de fracción I entre 85 y 100^0,
10.6 g de fracción II entre 100 y 170°C,
82,5 g de fracción III entre 170 y 177°C,
38, 1 g de residuo.

El contenido en cloruro de ácido bencenosulfónico 
de la fracción I corresponde a un rendimiento del 22% de la 
teoría referido al ácido bencenosulfónico (al 100%).
EJEMPLO 8.-
a) Acido bencenosulfónico

Los aparatos empleados se componían de un tubo 
reactor vertical de 6 cm de diámetro y 40 cm de altura sobre 
el cual se había colocado un refrigerador de reflujo. A una al­
tura de 4 cm sobre el fondo del tubo reactor se introdujo un 
tubo alimentador de gas que terminaba en una frita horizontal 
de unos 4 cm de diámetro; a una altura de 20 cm sobre el fondo 
del tubo reactor se encontraba un termómetro interior introdu­
cido a- través de una ranura lateral. Con ayuda de un agitador 
magnético se podía agitar el contenido del tubo reactor.

En él aparato anteriormente descrito se introducen 
624 g (8 moles) de benceno y 8 g de ácido ortofosfórico y se 
calienta bajo agitación a 40Op En un evaporador calentado a



-20.

5 .

10.

15.

20.

25.

60°C se gotean 320 g de SO^ líquido en el transcurso de una 
hora y el vapor SOg se introduce a través de un recipiente 
de seguridad por el tubo alimentador de gas y la frita ante­
puesta en el benceno. Simultáneamente se ajusta en la forma 
usual la presión detrás del refrigerador de reflujo en el tubo 
desviador de gas a unos 300 mbar y con ello se logra que a 
través de la frita de introducción de gas se axpire una co­
rriente igualada de SO^ gaseoso finamente repartido en la mez­
cla de reacción, alimentándose el SO^ líquido solo en la medida 
en el evaporador en la que lo abandona en forma gaseosa. La 
temperatura medida con el termómetro interior se mantiehe du­
rante la reacción en 45 - 5°C, la temperatura en el refrige­
rador de reflujo de manera que el benceno evaporado se conden­
se de nuevo.

Después de un periódo de reacción de una hora 
se obtienen 938 g de una solución de ácido bencenosulfónico 
en benceno. El benceno en exceso se separa por destilación en 
un evaporador rotativo, finalmente a una temperatura del baño 
de 80^0 y una presión de 10 mbar.

Se obtienen 631^4 g de ácido benceno sulfónico 
con una pureza correspondiente a los datos de análisis a con­
tinuación.
Análisis: 4,13% de ácido sulfúrico

5,1 % de difenilsulfona 
< 0,25% de ácido difenilsulfonmonosulfónico 
<0,25% de ácido difenilsulfondisulfónico 
<0,25% de ácido bencenosdisulfónico 
Resto: ácido bencenosulfónico 

b) Sulfoclorurobencénico
30 Se emplea el mismo aparato como en los ejemplos
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1 a 7. Bu el matraz se introducen 298 g (2,5 moles) de cloruro 
tionílico y se calienta a 60°C. Desde el embudo goteador se 
gotean en el transcurso de 3 horas 158g (1 mol) de ácido ben­
cenosulfónico, calentado a 60°C, (preparado como descrito balo 
a) bajo agitación). A través del refrigerador de reflujo se 
evacuaron en forma gaseosa los productos de reacción hidrogeno- 
dorado y dióxido de azufre. Terminada la adición de ácido 
bencenosulfónico se siguió agitando hasta terminar el desarro­
llo de gas durante otras dos horas a 60**C.

A continuación se separó el cloruro tionílico por 
destilación en el evaporador rotativo a 60°C y vacio a la trom­
pa de agua. El residuo liquido se destiló en un puente de des­
tilación; con una temperatura en la cabeza de 86°C/1,0 Torr 
se obtienen 160,1 g de sulfocloruro bencónico (pureza 99,2%) 
como destilado incoloro; ósto corresponde a un rendimiento 
del 99% de la teoría, referido al ácido bencenosulfónico (al 
100%).
EJEMPLO 9.-

158 g de ácido bencenosulfónico (98,1) y 5 g 
(0,05 moles, 3%) de ácido sulfúrico se presenta a 60^0. A 
esta temperatura se gotean en el transcurso de cuatro horas 
179 g (1,5 moles) de cloruro tionílico a través de un embudo 
goteador con compensación de -presión introducido en .la mezcla 
de reacción. A continuación se sigue agitando aún durante cua­
tro horas hasta terminar el desarrollo de gas y después se se­
para el cloruro tionílico en exceso por destilación en vacio 
a la trompa de agua.

Se ontienen 180 g de producto en bruto que se des­
tila a presión reducida de entre 1,7 y 0,6 Torr; se obtienen:
3,4 g de eluado previo entre 65 y 80°C,30
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172 g de eluado principal a 86°C
3,7 g de residuo de destilación.

El eluado principal se compone de cloruro de 
ácido bencenosulfónico con una pureza del 99,8%, correspon- 

5. diente a un rendimiento del 99,2% de la teoría referido al 
ácido bencenosulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 10.-

158 g de ácido bencenosulfónico (98,1%), 5 g 
(0,05 moles, 3%) de ácido sulfúrico y 595 g (5 moles) de clo- 

10. ruro tionílico se mezclan a temperatura ambiente presentadose 
así ' ya un desarrollo de gas. Se calienta a 60°C y se agita 
durante 4 horas a esta temperatura hasta terminar el desarrollo
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de gas.
A continuación se separa el cloruro tionílico 

en exceso por destilación en vacio a la trompa de agua. Se 
obtienen 183 g de producto en bruto y por su destilación a
3.4 hasta 1,1Torr
3,0 g de eluado previo entre 65 y 90°C
175 g de eluado principal a 90 hasta 80°C (3,4 hasta 1,1 Torr)
2.5 g de residuo de destilación.

El eluado principal es cloruro bencenosulfónico-
Ade una pureza del 99,8%, correspondiente a un rendimiento 

del 100% de la teoría, referido al ácido bencenosulfónico 
(al 100%).
EJEMPLO 11.-

158 g de ácido bencenosulfónico (98,1%) y 7,5 g 
(0,075 moles, 4,7%) de ácido sulfúrico se mezcla a 60°C, se 
calienta a 120^0 y bajo agitación se gotean a esta temperatura 
en eí transcurso de dos horas, 214 g (1,8 moles) de cloruro 
tionílico a través de un embudo goteador con compensación de



presión sumergido en la mezcla de reacción. La temperatura del 
preparado baja después de la dosificación de unos 120g de clo­
ruro tionílico al agregar el restanto cloruro tionílico a unos 
110°C, mientras la mezcla de reacción hierve bajo reflujo. Se 
sigue agitando aún durante 90minutos hasta terminar el desarro­
llo de gas y después se senara el cloruro tionílico en exceso 
por destilación en vacio a la trompa de agua.

Se obtienen 189 g de producto en bruto y, por su 
destilación bajo presión reducida a 2,5 hasta 1,5 Torr
4,0 de eluado previo entre 30 y 89° C
174 g de eluado principal entre 94 y 95°C
4,7 g de residuo de destilación.

El eluado principal se compone de cloruro de áci­
do bencenosulfónico con una pureza del 99,7%, correspondiente 
a un rendimiento cuantitativo referido al ácido bencenosulfó­
nico (al 100%).
EJEMPLO 12.-

158 g de ácido bencenosulfónico (98,1%) y 7,5 g 
de ácido sulfúrico se mezclan a 60°C, se calienta a 90°C y 
bajo agitación se gotean a esta temperatura en el transcurso 
de dos horas 214 g de cloruro tionílico a través de un embudo 
goteador con compensación de presión sumergido en la mezcla 
de reacción. Hasta terminar el desarrollo de gas se sigue agi­
tando aún durante dos y media horas a 90°C, después se separa 
el cloruro tionílico en exceso por destilación en vacio a la 
trompa de agua.

Quedan 190 g de producto en bruto que se destilan 
a una presión reducida de 2,8 hasta 2,0 Torr? se ontienen 
6,9 g de eluado previo entre 59 y 92°C,
175 g de eluado principal entre 96 y 1010c,
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4,4 g de residuo.
El eluado principal se compone de cloruro de áci­

do bencenosulfónico con una pureza del 99,4%, lo que corres­
ponde a un rendimiento cuantitativo referido al ácido ben­
cenosulfónico (al 100%).
EJEMPLO 13.-

238 g de cloruro tionílico y 158 g de ácido ben­
cenosulfónico (98,1%) se mezclan a temperatura ambiente y se 
calienta a 60^0 y se agitan hasta terminar el desarrollo de 
gas durante unas cinco horas a esta temperatura.

Terminado el desarrollo de gas se agregan 7,5 g 
de ácido sulfúrico. Se presentan inmediatamente un nuevo fuer­
te desarrollo de gas que al seguir agitando a 60°C ha termina­
do después de una 5& horas.

Después se separa el cloruro tionílico en exceso 
por destilación en vacio a la trompa de agua.

Quedan 186,4 g de producto en bruto que se desti­
lan a una presión reducida de 4,4 hasta 4,0 Torr; se obtienen
4,8 g de eluado previo entre 80 y 85°C,
175,1 g de eluado principal entre 104 y 107°C,
2,2 g de residuo de destilación.

El eluado principal se compone de cloruro de 
ácido bencenosulfónico con una pureza del 99,7%, corresppndien- 
te a un rendimiento del 100% de la teoría, referido al ácido 
bencenosulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 14.-

En 283 g (2,0 moles) de cloruro tionílico se go­
tean a 40̂ 0 bajo agitación 158 g (1,0 moles) de ácido bence­
nosulfónico fundido, que contiene las siguientes impurezas: 
0,03 % en peso de HgO
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2,7% en peso de ácido sulfúrico 
6,5%de difenilsulfona
0,3 hasta 0,4 % en peso de ácido bencenodisulfónico, 
en el transcurso de tres horas. Se sigue agitando a esta tem­
peratura durante 11 horas hasta terminar el desarrollo de gas.

Después se separa el cloruro tionílico en exceso 
por.destilación a presión normal y a continuación el residuo 
de 166 g se destila bajo presión reducida a 15 Torr. Se obtie­
nen

*

69,4 g de destilado entre 110 y 120°C
36,3 g de residuo de destilación.

El destilado es cloruro de ácido bencenosulfónico 
y corresponde a un rendimiento del 44% de la teoría, referido 
al ácido bencenosulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 15.-

En 238 g de cloruro tionílico se gotean a 50^0 
bajo agitación, en el transcurso de tres horas, 158 g del mis­
mo ácido bencenosulfónico fundido empleado en el elemulo 14.

A igual temperatura se sigue agitando hasta ter­
minar el desarrollo de gas durante ocho horas y el cloruro 
tionílico en exceso se separa a continuación por destilación 
a presión normal.

El residuo obtenido de 180 g se destila a una pre­
sión reducida de unos 10 Torr y da 
158 g de destilado entre 105 y 115°C 
12 g de residuo

El destilado es cloruro de ácido bencenosulfónico 
puro, correspondiente a un rendimiento del 99% de la teoría, 
referido al ácido bencenosulfónico empleado (al 100%).

30
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EJEMPLO 16.-
En 158 g de ácido benc enosulfónico que se empleó 

en el ejemplo 14 se gotean a 60^0 bajo agitación, en el trans­
curso de cuatro horas, 119g (1,0 moles) de cloruro tionílico.
A continuación se sigue agitando a esta temperatura aún duran­
te dos horas hasta terminar el desarrollo de gas.

A continuación se destila la mezcla de reacción 
bajo presión reducida con lo que a unos 100 Torr destila al­
go de cloruro tionílico.

El residuo de 175 g se destila entonces a unos 
.10 Torr y se obtienen 
106 g de destilado entre 105 y 112^0 
57 g de residuo.

El destilado es cloruro de ácido bencenosulfónico 
de una pureza del 99,3%, lo que corresponde a un rendimiento 
del 66% de la teoría, referido al ácido bencenosulfónico 
(al 100%).
EJEMPLO 17.-

En 158 g de ácido bencenosulfónico de la compo­
sición mencionada en el el ampio 14 se gotean a 60° C bajo
agitación en el transcurso de 4 horas 149 g (1,25 moles) de

/  ' 'cloruro tionílico. A continuación se sigue agitando a esta 
temperatura hasta terminar el desarrollo de gas.

A una presión reducida de unos 10 Torr se extrae 
algo de cloruro tionílico en exceso y el residuo se destila 
entonces a unos 6 Torr; se obtienen
160,1 g de destilado a unos 103°C,
12,3 g de residuo.

El destilado es cloruro de ácido bencenosulfónico 
con una pureza del 99,1%, lo que corresponde a un rendimiento



del 99% de la teoría, referido al ácido bencenosulfónico 
(al 100%).
EJEMPL018.-

158 g de ácido bencenosulfónico (al 97,4%) que 
contiene 1,6% de ácido sulfúrico, 0,4% de difenilsulfona y 
0,6% de agua, se calienta a 150°C y bajo agitación se gotean 
a esta temperatura en el transcurso de dos horas 238 g de 
cloruro tionílico a través de un embudo goteador concompen­
sación de presión introducido en la mezcla de reacción. La 
temperatura del preparado baja, después de agregar unos 140 g 
de cloruro tionílico, al agregar el cloruro tionílico restante, 
a unos 105^0, mientras la mezcla de reacción hierve bajo re­
flujo.

Se sigue agitando aún durante 60minutos y des­
pués se separa el cloruro tionílico en exceso por destilación 
en vacio a la trompa de agua.

Se obtienen 173 g de producto eñ bruto y por su
destilación a unos 3 Torr
161 g de eluado principal (97-99°C)
6,4 g de residuo

El eluado principal se compone de cloruro de áci­
do bencenosulfónico con una pureza del 99,9%, correspondiente 
a un rendimiento del 93,5% de la teoría, referido a ácido ben­
cenosulfónico al 100%
EJEMPLO 19.-

En uha mezcla de 238 g (2 moles) de cloruro tio- 
nílico y 32 g (0,4 moles; 20%) de trióxido de azúfre se gotean 
a 20°C en el transcurso de cuatro horas, bajo agitación, 158 g 
de ácido bencenosulfónico (al 99,5%). Se sigue agitando duran­
te 6 horas y después se senara el cloruro tionílico en exceso
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por destilación en vacio a la trompa de asna.
Se obtienen 208,2 g de producto en bruto que se 

destila a 5 hasta 1,4 Torr; se obtiehen
9,4 g de eluado previo I entre 40 y 65°/5 Torr 
29,5 g de eluado previo II entre 65 y 84°/5 hasta 2,7 Torr
147,3 g de eluado principal a unos 85°/l,5 Torr
2.8 g de eluado ulterior a unos 120^/1,4 Torr
4.9 g de residuo.

El eluado principal se compone de cloruro de 
ácido bencenosulfónico con una pureza del 99,3%, correspondien­
te a un rendimiento del 83% de la teoría, referido al ácido 
bencenosulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 20.-

158 g de ácido bencenosulfónico (al 99,5%), que 
contiene 0,14 % de ácido sulfúrico y 0,38% de difenilsulfona, 
se mezcla con 0,16 g de ácido sulfúrico (0,002 moles; 0,1%) 

y se calienta a 120°C. En dos horas se gotean 238 g de cloruro 
tionilico. La temperatura del preparado ba*¡a despuós de agre­
gar unos 130 g de cloruro tionilico al agregar él restante 
cloruro tionilico a unos 105°C, mientras la mezcla de reacción 
hierve bajo reflujo. Se sigue agitando aún durante 6 horas y 
después se separa el cloruro tionilico en exceso por destila­
ción en vacio a la trompa de agua.

Se obtienen 178 g de producto en bruto y por su 
destilación a unos 8 Torr 
154 g de eluado principal entre 115 y 118° C,
25 g de residuo

El eluado principal se compone de cloruro de áci­
do bencenosulfónico con una pureza del 99,7%, correspondiente a 
un rendimiento del 87% de la teoría, leferido al ácido benceno-



sulfónico empleado (al 100%).
EJEMPLO 21.-

158 g del ácido bencenosulfónico empleado en el 
ejemplo 20 y 1,6 g de ácido sulfúrico (0,02 moles, 1%) se ca­
lientan juntos a 120°C y bajo agitación se mezclan en el trans­
curso de dos horas con 238 g de cloruro tionílico. La tempe­
ratura del preparado baja, después de agregar unos 140 g de 
cloruro tionílico, al agregar el restanto cloruro tionílico 
a unos 105°C mientras la mezcla de reacción hierve bajo reflujo. 
Se sigue agitando aún durante 5 horas y después se senara el 
cloruro tionílico en exceso en vacio a la trompa de agua. Se 
Obtienen 183 g de producto en bruto y por su destilación a unos 
7 Torr
1,3 g de eluado previo (92°)
171 g de eluado principal (110-113°)
.2,5 g de residuo.

El eluado principal se compone de cloruro de 
ácido bencenosulfónico de una pureza del 99,6%, correspondien­
te a un rendimiento del 97% de la teoría, referido al ácido 
bencenosulfónico (al 100%).

Descrita suficientemente la naturaleza del inven­
to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe ha­
cerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al­
teren su principio fundamental.



REIVINDICACIONES
1. -Procedimiento para la obtención de cloruro 

de ácido bencenosulfónico, caracterizado porque la reacción 
del ácido bencenosulfónico con el cloruro tionílico se efectúa 
en presencia de un agente de sulfonación.

2. -Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque la sulfonación se efectúa con ácido sulfúrico, 
trióxido de azúfre, ácido clorosulfónico ó sus mezclas.

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque se emplea hasta un 20% de agente de 
sulfonación, referido al ácido bencenosulfónico empleado.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque al ácido bencenosulfónico fundido 
se le agregan a temperaturas desde su punto de fusión hasta 
170°C cloruro tionílico líquido o gaseoso.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 
4, caracterizado porque se emplea un ácido bencenosulfónico 
tal y como se obtiene por reacción de un mol de benceno con 
hasta 0,8 moles de trióxido de azúfre y separación a continua­
ción del benceno en exceso.

6. - Procedimiento para la obtención de cloruro de
ácido bencenosulfónico, tal y como queda sustancialmente des­
crito en la presente Memoria.. ' - * , ' <.
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