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CAPITULO I 

ANTECEDENTES HISTORICOS 

l::rn or.-,r·:('.i<~n·~~; dn SULfOtJ t\CJON Y SULF AT J\.C!ON con de 
las 1r.'.':!1 c:nhow:i;. qui:· :;0 concci:•n ,,:¡ la l:istoric1 do la Q:.JIMICA OR· 
CANICA. Alciunc:. dato:~ no:-:olóoicos 

rn~zn.:i;~; en :;;¡ Ji!·r'.). ::;:·¡c.J prii::nr:·i 0:1:\!Ón n¡:Xlrcció e:: este año, 
··t.ehrhur:h ckr Ci:c·::;:c·". dc·:;i·~::·:i~ ·: r'.'n el nombw de Qulmico Orgó 
niro al e:;!ud:o d0 k::; :·u~:·::1::i-:::• omnnle:. y ve;'etcics y Qulmica 
!nor<:]ó:fr::-ri n! ~ll(' tr··:t··:\n de le;, compuesto::; r:ii:1crcilio~. 

[~;te ¡):!~D. do q;-q:1 ¡!;:;-:ortoncio. d(~~r.<:-rtó el deseo de buscar 
nuc-·;~.:; produc:r;3 y i:ii·t'.:'d· :~ rxira ('! cid<' 1:;n!o de l·:i Industria. 

Se• r•:>:1::;'.:c;i l·';; rri:·;nrr::: tr -:h1j('!; sabre SULF AT:\CJON. 
FFD.!Y c:;:i:Jié el c:r·.·to ckl óc1d) :;11!fúrico concentrado sobre 

el c:cc;te de olivn. el ácidc c!•::ico y el aceite de almendras. 

mn:cr. Íl:e col pi:i:erc que obtu·rn el aceite de oliva sulfatado. 
Lo u'J'., ~.:or::o :nc!·d·1r:!c e:: rJl est'lr¡1!:'é1do de la tela de algodón, siendo 
es[ un prc-curscr dci ci:.·tu :-il CJce!te de Rojo Turco. 

SC! !UTZHJBE!\GEíl rnccrniend·1 el uso d·:l ácido sulfoléico para 
el es~.::m11:.:1do con n::il:na nt!:¡m ( l). /\dcrnc!s se extendió su uso 
pr>_.!"O !o::; ·estampados en color rosa. 

L::1 preparación de los compuestos de aceite de ricino empleados 
en la industria tc:-:ti!. vir.ic-ro!1 a dar ur: nuevo aspecto a este des
arrollo. 

' .. 
13 /'~~·i~~-;" 

!'-.'l!!AlCO <-
-¡'... <'· 
. , . -.· ,\ .. '.,.·· 



1877 

1890 

1897 

1899 

KOCHLlN empezó a introducir ol empleo de esos productos en 
la industria y por la misma ópoca WURTH logra preparar. Y usar el 
ricinolealo de sodio 

STORK obtuvo. la sal do amonio do compuesto anteri0r. La pro-
porción de <':::idC's sul!o· :ro~;cs en 0slos, urn c!c 11n 55 a :iB ~~. 

A partir do esta époco se iniciaron los trabajos para la manu
factura de lo:; oceites do Rojo Turco, cuya descripción aparece en 
los repo:-tes de lo Co:nisión Jndust:"ial de la Sociedc1d de Mulhouso 
y en el "D:o !\:;·.·:cndt¡:;c: ven fctlsto!fm1 in der Textil Industrie" (2) 
de Erban que fueron publicados en 1911. 

E! profesor PROCTER fue o· primero en usar el aceite de Rojo 
Turco en el líquido graso del cw ~o. introduciendo estos productos en 
la industria peletera. 

COCHENHAVSEN onunci ' la conversión de los alcoholes ce
tilico y cerllico en sus 0stt:res <;u]!úricos, abriendo asi las puertas a 
la industria de los alcohcks c:_:-::isos. 

T\'llTCHEi..l.. dcs-:::ribe importantes descubrimientos sobre la pre
paración de ócidos sulfónicos momóticos-ali!óticos. dando como ejem
plo este compuesto del bencen0: CJ-!. (SOJ) (C .. HisO,). (5). 

1900 

1904 

STOCKHAUSEN y TRAISER patentan un procedimiento de sul
fonación con el cual so corrige en parte el inconveniente que tiene 
el aceite de ricino sulfatado, o sea su facilidad para precipitar con 
las sales de calcio. Sul!ataron el ácido ricinoléico, lo neutralizaron 
con un pequeií.o exceso de álcali, sometiéndolo después al calor hasta 
obtener un producto gelatinoso al que llamaron Jabón de Monopol. 

HURST en su articulo "Textil Soaps and Oils", menciona la po
sibilidad d<: mdclor con c1ceitP dr, rtc!no, aunque los productos eran 
de menor calidad, nceitcs de alcwdón, minerales, de malz, y otras ca-
paces do f;ulfatarne tambión. . 

STOCKHAUSEN hizo un proqreso definitivo en la producción 
do un compuesto soluble que quitaba las manchas ~o aceit? de los 
textiles (3), a..~cdicndo a este producto una pequena cantidad de 
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tetraclorudo de carbono. Esto indujo al uso de solventes volótiles, 
como la nafta, en los que se disuelven los jabones de calcio. 

Las. investigaciones sobre el aceite de ricino sullonado se mul
tiplicaron. GRVN y WOLDENBVRG estudiaron las reacciones que 
ocurren cuando el ácido sulfúrico y el ócido clorosulfónico reaccionan 
con el ócido ricinolóico y el ricinolcato de metilo. (4) . 

ERBAN y MEBUS (6) estudiaron la sulfatación del aceite de 
nabo. El producto obtenido variaba desdo amaril!o hasta café os
curo Y daba emulsiones o soluciones de acuerdo con el grado de 
r.ulfatación. D·~~:;;irocic:drnnente el uso de este producto no tuvo 
éxito. Esto se debió al color omarillenlo que comunicaban a los te
jidos blan'.:]ticc:dG:>. 

PAULMA YE:R (7) quiso obviar el inconveniente usando aceite 
de coco, p;:!ro sin resultadcs fc1vorablcs. 

EHBAN y ~ .. lEBVS se dedicaron a la sulfatación de aceites de 
r••:;c:cb. ¡---::ro ck:do el o'r:-r des:-mradC1blo ch; estos productos, pronto 
limito el rnercCJdo en la indu:;lria textil 

1911-1925 

1925 

1933 

Fué un per(odo de po::-a c1ctividad en este terreno. 
LEVINSTEIN abrió un nuevo cam~o. por el estudio de la sulfo

naci6n de aceites de pescc:do y do linc1za, los cuales se pudieron 
solidificar por una hidro;::1enación. 

So abrió una nue·:a era de actividad en la preparación de tipos 
mós estables de compue:.;tos sulfonados, variando los métodos para 
su obtención scr¡(m el uso a que se destinaban. 

A. VAN DHl \'/Dffl ! ., MULl.Eíl r:wncionan como ochocientas ca. 
lentes referentes a b sulf~1~ación o sulfatación de aceites y ácidos 
grasos. compuestos do hidrccarburos aromáticos aceites minerales y 
sus derivados, en su libro "'t!cuere Sulfonierungsverfahren zur Herst
ellung von Disperqicr-Netz-und Waschmitteln". 

Los productm; de los ácidos naftalcn-sulfónicos por ejemplo, son 
mucho mcís estables en presencio de las sales de calcio y poseen 
además las propiedades de los jc1bonc~, verdaderos. 

SCHEST AKOIT estudió los ácidos sul!ónicos del petróleo. Estos 
ácido:; :;,, írxI!\Cl!l c!ur·:mt•' k1 r(:liw1c:1éin d...! 1:1i~;mo Son so!ubl0s on 
agua y muy estables en pesencia de ácidos minerales, y aunque 

J.) 
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se han usado durante mucho Ee::mo co:no aceites solubles, hace 
muy poco que se conoce s11 com¡:osi.ción. (9, 10). 

Los alcoholes sulfatados tmnbién han venido cmmentando on su 
i.:nportancic, por su uso co1~:0 oc:ent.::; cmulsificador0s. Los princi
¡:x::les entre és:os, son los que se derivon de los ako\ioles !áurico, 
esteárico y cctí'ico, qu0 Sf" sulk1tan en presencia de diluyentes, cata
lizadores o cmcntes d<:>shidratontcs Estos don sohicioncs neutrcs, 
rc5istcn!cs a !Os oqu'.J5 duras. . 

Confcr:r.c el. tiem¡:o h:-i p:isado numcr0sos descubrimientos se 
hán her:ho ·

1
• hur: .,··:r.id0 o rn1:nr-nt::ir la im¡_'ort.1:1.-in de los compuestos 

sulfonCJdo;., e::;¡ cc:~:o su m:uvi!c:r.:turo. el,., 11w1 rncmcrc1 particular, en 
!et pre¡xu::ic-i~~n de detnnentC>:; ;.intdic:cs y como colorantes c..f\ la 
indus:ric1 textil. 

/1 p0s:ir de s0r co::ocido;. t•:;to:; co:npue:;tos desde hace mucho 
liNnro. sólo !:ace unos cu~:n:::s c;i:o:; que !:c:n to:ncdo una importancia 
índuntríal. 

En le;. c::1r~:u!0s :o: 1uic:1ics me pror;onoo exroncr sucintamente 
a!gur:o;, de le.>:; z::ós rcclC'nt0s odr~lcxnto::. as\ como e~;tc:blccer una cli
lcrcncic1 entre• su1fc:nci6n ·¡ sulícit:icié:1. scc.iún la ccción del óciclo 
sul!úrico en cierto ti¡::o de com¡::uestos. 

Er.te b:ev(, t:Gl::o¡o. r;e o:i(•ntc1 puc:·. c:1 hacer un estudio com
r..:irativo de rn::bcs ¡>:0-vs:.,s <lc;¡~ci:; L:r:-:l c;:;¡r\:aci0n al nwcanismo de 
ambas reaccione:;. 
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CAPITULO II 

SULFON ACION 

1 Cons!derada en una forma estricto, SULFONACION 8S la trans
formadón do compuestos orgánicos en ácidos suU6nicos. 

En unc1 formo sr!:~cil:a so puede decir que ésto se lleva a cabo 
por la acción del ác-!do su\!úrico sobre el compuesto en cuestión. La 
reacci6n cquimolccu!m dri como resultado el ácido sulfónico y una 
molécula de ª'·n:a. Co:::o cjcmpio: 

C,li, + ¡;,so. -----) C,H,SO,H + H,O 

\No todos Jos ccr:1¡::uc;1tcs o:n-:'inicos presentan la misma facili
dad para rcc1cr:ionn:-. r:z:r eso o continuación voy a presentar un breve 
estudio ::;obre o!:Hmos do los casns \unto e:n los compuestos dc- cadena 
:::.:bicr t-:1 cor:10 c.ic cadcn::i cerrada. 

COMPUESTOS ALIFA TICOS Y .l'.LiCICLICOS. 

En estas des sr·rics de comcuestos la sulf0nación se puede e!ec-
tuar en forma muy variable. · 

~e una manera acnorol se puede decir que en los compuestos 
alifé .1cos v c11idclicos no se puedo efectuar una sulionación direda. 

Los hidrocarburos rarafíniccs oucdcn sulfonarse sokimente bcjo 
una reacción viaorcsr:t, que trc10 co;no consecuencia la lormac!ón del 
producto su!fonado y ad01eós producto:-: de oxidación. Estos últir.1CS, 
verdaderas impurezas rxua productos industriales, han hecho que 
los métodos de sul!ona'.::ión directa en los que se usan compuest0s .. 
que tienen trió:·:ido de cm1fre, tengan una aplicación muy limit?dª .. · 
salvo el caso de la preparación de los productos sullonCidos dcn·:a· 
dos del petróleo como son los llamados .. mahogany" y los ácidos 
sull6nicos verdes. 
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c-lechw: ~~; s11" :i:·v1c:ió:1 de¡,_,;, éiciclo;, qr;i;,o;, r.alur<t<los y de alto piso 
i:wlccuhr, es\ couo de !os rcto:yr;, dialquílicas. ( 17). 

c.--El ácido motcmo trisulf6nico.-Este compwsto es de men
r.ionar:;c cn:rr_. !o:; nL1uíl: r•:; ::11'fo;1<:d•J:~. p1ws es de mucho i1-:1por
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Con1'.J t•i(•:::¡-h :in ::1;lfo:;~y¡,',:~ do los alicklicos, describiré la 
suH0n1c~/.~~ cir·: e:!··,-:~~*:':-. en:•· t·:~ ~::10 dl 1 !e~ inojorcs cstudi,.:1dos. 

l ----Sulfonaci6n do! l\lcruúor.-En primer lucrar el a'.canfor es 
ur.cJ ce!or:··1 -:_"~ci:--;·: t··:·:--·.~:ni·:~i. e~:·,·:] cor.stitución fue cstCiblccídet con 
m"": .. ., r1.;., ... 1•-.,¡ ,. • ., .. ,, .. n In.-, "·1\·-.;.,.. d.-, V'nll-,,·11 llaller Bredt 
¡3.,~~:,~:'.,\~: .. _-:·¡:;,·:;_ ·¡<.~~: ::.' (:.'¡,.' -~,·!· ,.;_,;;,.,¡· .. to 1 ·11' e" 'ci·~:l;ida a K'omppa' 
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ln lormuk: c:·;!'.¡c:¡::cnt•J c:do¡Jt :ch !u•:· propwsta por Bredt y os: 
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HaC"-'/CH2 
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El olccm!or se ox!rc-:ic 00! Lnurns c:ompharc, y es do hacer 
notar que lo:; órbolc:s mie;:1tros mós ·;iejcs más contienen. General
mente so utili2cm oquellos que t:encn '111 mínimo de 100 años. (19). 

Este cuerpo !:d ~;1cio objete d(~ numcros·:.is investigaciones y ha 
cntrodo en el ccnnpo de le:; ¡.::o.;ibl<·:; sutlcnados. 

Dc~scb 1 B98 Ro·/chl·"r 01,1prendi6 kt sul!onación del alcanfor, em
pkc::-ir,do o\('ti:i:. /1~;: !e 1rc'- oLtc~n .. ·:- PI ár:iclo alccmfor-Omo9n-sulíó
nico. (~0) 

Pcricccici:"mclo esto rni::.r:10 método Pog::ii y Polverini llegaron 
CI obtener GG.7.5' · d" rr·ndirr:icnto on un término de l 04 días. uscmdo 
--:tk:anfor natuml y 5/.GO~~ en 35 días con alcanfor sintético. (21). 
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Basta una prorornon q11~ .... 
·, ce lleve a cabo. 1. ·i St) u::>a cli:'.ixido de la reacc1on ·' . . d co•1v<'rtir en con muo ~, 

El prcv·c:;o so:) pue ~ , ' . 
f., c•·:~10 solvm1t ~. (,.G). . ~t dio v encontro que mterrum-

azu-'. · ri?) \ · . C>C'te 1111sn10 º" 11. · d. · t ob-' cjn~ICr (l. 1l .O t..• . h l CQ º' do SU rcn lrTI!On O, se . 1
"" • 1 \lcci:i flCl ,, " p l'd'l' s ,-.¡,,nclo \r¡ rcoccion e i::ir¡c o 1 '¿~· ...,¡ r:1onosuslitu\do. or 11 ro 1s1 

, ·c. "º non e cvc: · - · d tenía en unn pro,. . , d l, no habla rooc:c1onc o. . .. 
' el ac•'it•: crn1 )\,,CJ o q1 '· . "' b o hidrocarburos aldallcos separ,) · 1 . • l'.1 [¡1 .. 0 fl.srnc:cr •. o r 
Est(l su\..onoc1c n , ,.,.·,rÍ··ono en. su molécula. . 

. n f' 0 1·1ós olernos de ..... d \tanto \iono propiedades humec-c o. · · t su 'to•ia o r0su 
El con~ruos o l. "t d~ muchos otros compuestos. 
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,-,n un mútodo rnós 
,., un rond1mienlo 
nnfor. (23). 

la sulfonación 
on el uso do! 
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::-: do isómeros su!
:;. cloruros do mo
Y cloruros de po· 

nlo y policloruros 

cuidodo, so puo
rroporci6n · consi-

. violeta que actúa 
1propiado. 

n.-Dctrick y Hn
,~ o la conclusión 

1 le hierro y de un 
· H:ido de1 fósforo. 
y 1.0 ·;;, p..1ra que 

1tr6 que intorrum
:ndimicnto, so ob
o. Por hidrólisis 
do. 
xirburos alifáticos 

piedades humee-

' b.-Sulloclcraci6n do las 1-monocloroparafinas.-Cuando los hi
d~oc::ir buro:J l-c'0ro¡:x.ir~1f~:1ircs. ae c•xJ.~n,,n cortas son tratados por 

• d16x1do d·~ o;'. u!: r• y rl0;0, dan oric¡tm en una sorie de procesos a 
unes co:":1r,ue;,lcs llnrnridc: :.u I torm-; 

Holbcrq (29) trnlx:jando con ol 1-clorobutano obtuvo un ren-
diminr:to d;, un (;Oº'.. d" ::iltcnn ' 

J.11~ !Ü~1u!Pn~c!; Tt1c:--·r::r:n"':. indir:: Jfl r_·6rno [;C cfcctl1a el proceso: 

CH.- C.Ha·CHa·CH•CI SOa+ Cla CH ~H CH C CI hklró!sis • ~ 11· T - 1 • Ha 

CH1· CH-CH1· CH1CI 

S01CI 

CH1·yH·CHa·yHa 
SOa-0 

Sultono 

C0n·:: .. ·::•' ::-: ... ,,~ :~0!1r L1 :::~lt1,·:1,.:-ia d,-.1 Cl- ~n el hidrocarburo. 
E!ftc ori.-·71!n e~ rc:cJ:,·:1i dC':csul!<~::rl 1•r:!rnnt0 bocio 'c'I carbono secun
dario o :•·;·-.·:r10 ::i:::; ·1:•"::do d•} d1 ·!10 ótc::r:o dr1 cloro .. 

l..n ('O:;:;!:t::--:A;1 dn 1•::!-::: s::l!c:;:-:s b::: haca c::ipaccs de aceptar 
".1d:-..:i~·r,1'::. d n: :i~ ,. :; <'::: ·: f·:·;r::: d1·;i 1c:l::::;-Ome'.'1CI·Sustituldos de :-..ulfo
~1,:1to~; d·' cI~1::::1.·'. ,.-:,:::e ~~~~ \'(J c·:1 lo !liCJuicntc reacción. 

CHa-CH-·CHa-CHi + MX _.,ea- CH1-CH-CH2-CH2X 
1 1 1 
S02-0 SO¡QM 

En cst'.1 re,:::-ción q,,r:c;cdi~ada MX pueden ser compucslos co
rno }0:1 riiqui··r~!(•:;· r: l, ~:e~!. ::sc~r·!. cte . 

Corno ~:e ve <::; un r::- ·~,;Jo mu y opro¡;indo ¡:;ara la obtención de 
com¡:..11cstos m:l:c:: ·:des cu'1::do :;e trc1::-1 de hidrocarburos do poco 
número d·~ c)!omos Je ccirbono. De allí la importancia de este es
tudio. 

c. ·-Sulfocloraci6n do alcoholos.-L~ sulfonación do los alcoholes 
alifáticos hc-1 qued:?dc restic:t:r co~1 ('.Sto rn(·tcdo de su!íociorinación. 

Los olcohole~; con !;ei~> o :nócl éitcimos de carbono, al fer trata
dos con dióxido do arn!rc y cloro reaccionan dando verdaderos sul
fonatos. 

Lo di:icultod :.:e r~·=·:;entobc:, porque estos alcoholes Ci! ser tra
tados con oqentc:; :;11/!oncmtc:; <·n,~rciicos en VC'Z de dc:r compuestos 
sulí0n:::0:. rk1bnn !;imr;krrKntc !;ulk:tos. (30). 

d.--SulfocloraciÓn do ácidos carboxilicos.-Los ácidos carbox!
licos olifótic,;:; trnnbi<"n se r:ued('n sul!onur. Estos deben tener seis 
o mós ótomos de carbono en su molónda. Kharasch (31) al tratar 
estos éF:iclo~> con cloruro de sulfurilo y manteniendo la reacción en 
condicione~; cmhidrc1s ol.it11vo anh!Jridos de ácidos Beta-su"ncarboxí
lico:;. 
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' b.-Sulloclcraci6n do las 1-monocloroparafinas.-Cuando los hi
d~oc::ir buro:J l-c'0ro¡:x.ir~1f~:1ircs. ae c•xJ.~n,,n cortas son tratados por 

• d16x1do d·~ o;'. u!: r• y rl0;0, dan oric¡tm en una sorie de procesos a 
unes co:":1r,ue;,lcs llnrnridc: :.u I torm-; 

Holbcrq (29) trnlx:jando con ol 1-clorobutano obtuvo un ren-
diminr:to d;, un (;Oº'.. d" ::iltcnn ' 

J.11~ !Ü~1u!Pn~c!; Tt1c:--·r::r:n"':. indir:: Jfl r_·6rno [;C cfcctl1a el proceso: 

CH.- C.Ha·CHa·CH•CI SOa+ Cla CH ~H CH C CI hklró!sis • ~ 11· T - 1 • Ha 

CH1· CH-CH1· CH1CI 

S01CI 

CH1·yH·CHa·yHa 
SOa-0 

Sultono 

C0n·:: .. ·::•' ::-: ... ,,~ :~0!1r L1 :::~lt1,·:1,.:-ia d,-.1 Cl- ~n el hidrocarburo. 
E!ftc ori.-·71!n e~ rc:cJ:,·:1i dC':csul!<~::rl 1•r:!rnnt0 bocio 'c'I carbono secun
dario o :•·;·-.·:r10 ::i:::; ·1:•"::do d•} d1 ·!10 ótc::r:o dr1 cloro .. 

l..n ('O:;:;!:t::--:A;1 dn 1•::!-::: s::l!c:;:-:s b::: haca c::ipaccs de aceptar 
".1d:-..:i~·r,1'::. d n: :i~ ,. :; <'::: ·: f·:·;r::: d1·;i 1c:l::::;-Ome'.'1CI·Sustituldos de :-..ulfo
~1,:1to~; d·' cI~1::::1.·'. ,.-:,:::e ~~~~ \'(J c·:1 lo !liCJuicntc reacción. 

CHa-CH-·CHa-CHi + MX _.,ea- CH1-CH-CH2-CH2X 
1 1 1 
S02-0 SO¡QM 

En cst'.1 re,:::-ción q,,r:c;cdi~ada MX pueden ser compucslos co
rno }0:1 riiqui··r~!(•:;· r: l, ~:e~!. ::sc~r·!. cte . 

Corno ~:e ve <::; un r::- ·~,;Jo mu y opro¡;indo ¡:;ara la obtención de 
com¡:..11cstos m:l:c:: ·:des cu'1::do :;e trc1::-1 de hidrocarburos do poco 
número d·~ c)!omos Je ccirbono. De allí la importancia de este es
tudio. 

c. ·-Sulfocloraci6n do alcoholos.-L~ sulfonación do los alcoholes 
alifáticos hc-1 qued:?dc restic:t:r co~1 ('.Sto rn(·tcdo de su!íociorinación. 

Los olcohole~; con !;ei~> o :nócl éitcimos de carbono, al fer trata
dos con dióxido do arn!rc y cloro reaccionan dando verdaderos sul
fonatos. 

Lo di:icultod :.:e r~·=·:;entobc:, porque estos alcoholes Ci! ser tra
tados con oqentc:; :;11/!oncmtc:; <·n,~rciicos en VC'Z de dc:r compuestos 
sulí0n:::0:. rk1bnn !;imr;krrKntc !;ulk:tos. (30). 

d.--SulfocloraciÓn do ácidos carboxilicos.-Los ácidos carbox!
licos olifótic,;:; trnnbi<"n se r:ued('n sul!onur. Estos deben tener seis 
o mós ótomos de carbono en su molónda. Kharasch (31) al tratar 
estos éF:iclo~> con cloruro de sulfurilo y manteniendo la reacción en 
condicione~; cmhidrc1s ol.it11vo anh!Jridos de ácidos Beta-su"ncarboxí
lico:;. 
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Si no se mn:itiN1l'n e·::;'.):. condicic:1l's nnhidros cntonccn s0 ob
ticmo el élciclo r:0rr<':1¡·~:::ch·:1!f' li:::·,tc:i 11:1 TI~. ::;i 11.1 cunt'dc:d do oc¡uc: 
P.rcscnte se rc·d11::c a' rn\:·1in:o. 

Acción do los rayo~; actínicos 011 la .;uliocloraci6n.-Ln r,ul!och
roción fut': c:;'.;:J:rir.h rri:·1·~; 1::~r·:1!t'.:• p0; n._-c·J, clc:clo que é:~t·~ métcdo 
llc·va ~.lll non:l~.r._:, 1·,-:.·;·1) r.o l!c :·~':, t ~c~;ulk:dc::; ha1 ¡_,:·~·h~ti~;r;~~ «orno c~;tu
dic:; r~~:;~e:-i:Jr(•S !;···;n }!'."r~::.~J !;:t;!:ÚrI1CiO d': Cl\Itnrt'S. 

R(;:;:; (37) h~1 iif'':Lc t:··:L':;r:;. muy in1;··~·:t:m!e:~ (!!1 kT C•:tk1l':~::; de• 
la Gul!cc!crir:~·!c>2·n L\-··;!) u~;·: r·r·;~·:i::·:r·n qlH· ! •.':-~l ! '! :()!·:-:v-i··:,'t: d(' 
c'oruroJ cl:i.'!!icc:-1 d·: ~u!!c:::!:-, · ·r ::1 n,,,~·. ·:··!:·i(~~¡ de!:. (·!c:!H·r~!o!; r-:irn cb~ 
tener bs mó:·:i:no'.; rc:x!in•:•:;: .~: l.1 1~·,::::11;·v1 ·n oc:tí11lcc1 'i' un cnh1-
1i::C1dor inorc¡c':nico. 

En el s?·~ruicntc ctir:d:-:-:.1 ;-:p ''7: ·1i· n~:·· :n !r::3 :-•.::-;ultadns ohti:?nidcs 
por C3tc invcsti(pdm 'f q1:<~ ;;:~:::.: ::¡ ÍC c:•;e;;t·:1d0. 

-- -~--------··--··-------------··-·--··--------- -

SULFONACION DE LOS HIDilOC/\RBUROS DEL "G.l\S OIL" POR 
EL CLORURO DE SULFURlLO. Y LA INF1.UE..'N'CIA 

Aqonlo aclivanlo. 
(catalizador) 

Ninr;uno 
Nincnmo 
Cloro 
Cloro 
Clo:o 
Dióxido do l\:c11~rc 
Monóxido de Cc:rbono 
l\;:u!rc (0.1°1~) 
Cloruro de Tionilo 

DE Li\. CATl\LlSIS 

(40º a 60º C.) 

Ilumina~ión. Rondimionlo on la 
Sulfonación "/.. 

!fo ;,.; us6 Nulo 
?.r·CJ '.•:c:W; (h:::¡' d.; ¡¡,¡) 

r i0 :;n t:s6 Nulo 
40-v:~.xtL; (Lnnp. de V/) 33 

250·watts (bmp. d» IL1) 6'i 
2'.;Ü·W('Itts (Lrn:p. c.L· !L1) 41 
?SO·v:Cit'.s (krn:p. d .. : l!.1) 42 
?.50 ".•:::itt~> (kn::p. d•· 1 í~1) 25 
?.SO-wctts (k1:11p. d·:] li:1) 65 

··- ···-------- ·-----

Con los result;-:dos antr:ricrc:; se r:uc,dc ver '.CI i:nr·ort:mcia de 
e\eqir un cc.tnlizoclor ad,,cu::ch, pu·.~s d•' ,;;;o clc:'·::,:ck ni obtener los 
rncjo;es rcnciimic·ntns tlo ,•:; el,: ::: .. ::1,·:s¡:;(:,:i~ll' i·.iu:ilrncnlt: el que se 
tenc:ci en cucntn l:l in!lucrv·!u Uf! kt lu;'.. 

- c.---·Sulfocloraci6n de olo!ina...q,-IJu,:v'.:is trciL:1jo::; realizados por 
Ro~;c; ('.l ) cobre ole!inm> c!P cc1dcnn lincc1l y c·~:1 ~111 co:1tc!llcio Je 17. 
a 24 ótumos de embono en la mo'.ócula, vinic:·o:1 ~1 con!irmm el mé-
todo do Roed. 
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Rcndimionlo on la 
Sullonación "/.. 

Nulo 

Nulo 
33 
tJ·1 
41 
42 
25 
65 

a i1;1portancia de 
;de (•! obtener los 
1lmcnt0 el que so 

os realizados por 
contenido de 1?. 
confirmar el mó· 

L:t cc!cna, por c+,m;:·!o, la trató con el cloruro de sulfurilo 
obtu-10 un ~. i!!cr;nd".:l qw:- ff.':;ult0 :;e~ un rnoc:niíico dctcrcJente y qu; 
dr·ha C"T'll''Cl • l ·i 1 El ' - --·~ "'·'' .. , J )\Jr.C cm e. · rena1miento que obtuvo liega a un 90 % . 

" ·S ll "6 · · .. -- · u onc::c1 n por stl!ltiluc16n o por adición. 

CHI, + 3N.t:~O, : 11 O-• IC! LS01Na + 2 Nal + Na~S01 + NaHSOj 

b · Fonnaci61 . do ácidos sulf6nico3 con compuestos no haloge· 
nado:;. Los suUurO: do alqHilo ;:<:ccion::!1 con bi:;ul!itos alcalinos dan
do 1:1cr::.:i¡)::msul!o .r1:::::; (3::1). Es un inc.d:o pró:tic:o r'~ obtener com
ruc~tos ~~i.:l!~~'~!:cos. pues se h:: !o~_r:cdo !L:~~t:-1 ,. __ .. oS ~/º en e! rendi
micn!o. 

t.k!b:~:in (~Gl t;c:i ~:j,~ ~·::J .. ;c a 1dchidos, los cua!cr, reaccionan con 
solucio:\n:; c1::\lc::,x; cL~ !:u!í:tc:~ c:!'.:.:il!no:;, en pr<'soncia de hidróxido 
d1? n=::nnir.J o d 1~· :;u!!;~i...; d·~·· .:::1~::~:.n f•:1:.::1 cL:r ('i·--i..:..L-_'s 1\lr-!1a-a1ninosul-
L'in:r:os. · 

c) ... Sulfonaci6n do producto:: do dogradaci6n do la colu~osa y 
do krn hcmicclulosas.-l'-:tr-"; : - iw·t·"; "" ·¡·· ·;n ··.-1\·c· :;D11 C!Zucorcs 
tale::; conw k1 k:cto:>~1. n~;in :-'tn;;.~. Íruc·t~-::;c~. c:·cl~b·!;s~ .'~. 

U pr·')et'ciirni.'nlo co!1::'.s'.e en trntnr !a holc:clulosa o ios a::ú
c,Jrn:;, cot!lv la qlw:csn, c¡,¡[o,;tcn;~1. y fructosn. con un sulfito ácido 
olculino y c•ilent,mdo b::b ¡-rcsi6r1. [n c:'t'.1 for1:1a se obtienen los 
ócidrx; ::1il!.',nico:; dC'rivndcc; e!,; e:;to:; co!:l¡'tlf':1!os. (3'1, 38, 39, 40). 

l::;t,,:; c'ir:idof; :iul!ónico:.; no i:;e han ¡:;cdido obtener con la lactosct 
y con IC! cclolJio:;~i. (•10). 

23 



Si no se mn:itiN1l'n e·::;'.):. condicic:1l's nnhidros cntonccn s0 ob
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-- -~--------··--··-------------··-·--··--------- -
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DE Li\. CATl\LlSIS 
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!fo ;,.; us6 Nulo 
?.r·CJ '.•:c:W; (h:::¡' d.; ¡¡,¡) 
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··- ···-------- ·-----

Con los result;-:dos antr:ricrc:; se r:uc,dc ver '.CI i:nr·ort:mcia de 
e\eqir un cc.tnlizoclor ad,,cu::ch, pu·.~s d•' ,;;;o clc:'·::,:ck ni obtener los 
rncjo;es rcnciimic·ntns tlo ,•:; el,: ::: .. ::1,·:s¡:;(:,:i~ll' i·.iu:ilrncnlt: el que se 
tenc:ci en cucntn l:l in!lucrv·!u Uf! kt lu;'.. 
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/'. • <:: d.-SuUonatos do los derivados del fenil-propano.--Los deriva-
dos del fenilpropano son un conjunto de hidrocarburos con los cua
les realizaron una serio de trabajos Kratzl. DCiubncr y Siehcns (42). 
llegando a interesantes conclusiones con respecto a los diferentes ra
dicales y la influencia do los mismos en la sullonación. 

En los hidrocarburos como los que so ven en el ejemplo, la 
reacción so efectúa con el oxhidrilo alcohólico. El ócido sulluroso 
deshidrata formando una doble ligadura y a continuación otra mo
lécula la rompe dando un compuesto do adición: 

o~-c">-c"2oH • :so ~1ob-c"z-C"zOS<lzHl + tt2o 

\ / 
Üf CH·Cr + ... so3 

o~-Ctl2-CHzS~H 
Como se puede observar la primf'•,:i reacción es una verdadera 

esterilicación. Pero el éster al reaccionar con otra molécula de al
cohol primario, regenera el ácido sul!uroso y se forma la doble li
gadura, en donde por ruptura de la misma se adiciona el á:::ido sul
furoso originando el 6cido su\!6nico correspondiente. Pero como se 
está usando bisu\!ito sódico, en realidad el que se adiciona es el 
mismo bisullito dando por lo tanto la sol sódica del ácido sullónico. 

Estos autores asientan, según lo visto antes, que para compues
tos que tienen, como el ejemplo, el grupo oxhidrilo ·mido al átomo 
de carbono olla, o también en el caso de que sea el radical fenilo el 
que esté presente en dicho carbono, la su\lonación supone la forma
ción do un sistema conjuc¡ado do dobles ligaduras e= e - e =o. 
que si no está presente, entonces el primer paso es la formación del 
mismo. y después procede la sulfonación. 

Y concluyen que: La sul!onación se puede efectuar en hidrocarburos que respon· 

dan a ostas fórmulas: 
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1 

\ 

\ 
\ 

\ 

Pero 
estos: 
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H, OH. OCH1-

Hay que : 
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-:ompuestos q·. 
Y R, puado sf•: 
:·n r:?Ha. con o:< 
drilo en alfa ._: 

fate mó:· 
~ompues!cs S'. 

':~tiva !aci\idc- · 
~¡ando entor,-. 

Para,._., 
s1 no agcn~~~: 

Los ce" 
•-;ro l .. ... , O pú:I:. 

Se par'.·: 
valencia o s• . 
todo a esta e. 
con ácido n\l 
sultado es l 
d1miento. (4:-, 

o.--1.oo dcriva
uroo con loa cua
. r Y Sichons (·12), 

los diforontcs ro· 
•-~n. 
m ol oíemplo Ja 
1 á 'd • . · c1 o sul!urooo 

muaci6n otra mo-

es una verdadera 
1 molécula do al
orma la doble ¡¡. 
tona ol ócido sui
te. Pero como so 
:;o adiciona es el 
el ácido sulf6nico. 
ue para compues
to unido al átomo 
el radical fonilo 0 ¡ 
supono la forma

C = C ---- C = 0 
s la formación dcÍ 

Pero 
estos: 

no se 

y 

puede 0!ectuar en compuestos c;uo sa parezcan a 

y 

o:i los cualc~ R íl H · ···' • Y t ' puede "re l · . OH, OCH,. . V cua quwrc oc los radicales siguintees: 

Y RJ puede ser: 11. CH·, o 

H:ir qu" d,,-;r a· 1 · - ·'·· · • -10 en CJ auno" ·· · puesto:; co1:¡0 el hun:-o!nd•ol ·;. · l ~ cu,sos se pudwron sulfonar com-
:?tr~or sul!onal e! :;;e:-~::¡ol' 'e· ~.¡ ~' i:0ni.ctilcmbinol, pero no se udo 
.ompucsto::; que te:;km el. ;.;.;~·~,·l·cl bcncihco, el trifenilcarbin~l ni 
y R, puooe rc·r· . '' . . o umdo a un ótomo de L' 
. " .,¡¡ ~ ,. . " · : caruono 

: 1 •"\. ' en o:.:!;¡dn!o ...... t ..... n .. 1c .......... ~.... 11 •.lnlo en alfa o de:;r~~,.~·,~t~~· d - e c::¡uc-.ios c:uc no tenían dicho oxhi
e · m sistema ~onj ugado 

3 ---Sulfonación. oxidando los . compuestos sulfurados. 

,. Lste mótc:lo indirc ·to ha vr· ,; ' . ompuestos sulioné:dc" •r1 e ·. 1.1..00 a so!ucion ir la obtención de 
'~t j l j '-'· ,.._ JU•• O~ Tn,-.rccn~tet b : ivo oc1 ic ad o sc:n r·:0d•1"·1 ......... ·'·.'~nos SP o tienen con re-
• fl d · ,·' ... '·o:, SCC'll"dart< • d " n º, L'~tonc•::; npro·:oci:c1bles. . . • )::; e a:'lunas reacciones 

.,. . tOTd 02-:~d Ir !JC1 (•:!1ple~ el CirP e-· nr -· 
,,¡ no agente!; oxi:bntc~ Pió·· o r .. u,,_1 .. ~~o :11'.nmos catcilizadores o 

Los con• t'tl ,,. •. . · ·• !Henos er.t:r::; ices. ' 
. . . .,. t..,tc .. mcis u•;.·•dr··· ··n l. .el .. 
'·!cO, ,.[ pcri:H1n·1cm·:1to <J~ r.:,.: ... , .. '- 1· .u oxi ocion ~ 1: el ácido ni-

s 
· k r"~" ">10 l' cr·n · i 

e par:e de h~c¡....,,.,,+,u·~": < ' _· · lcl oqineqa · etc. 
va!Pnc '" ·"· · • " 1U<.' CO<'tpn··¡an a·' · .10 o sr-c1 <.llH' r"··cu•i ·i., . , . .. ... , .. u.· ün su menor 
todo a Pslo C•·ll. e _ . ., .. ',1.1 a in .orr:1tdo q~·neral: ( d nS . b . "" ,n.,,, con cu,·itro 0 1 .: • .. ' • ) so re 
con <w1do nitric:o 70 ···, .. c1 • - . !LIS a tomos de carbono. Se tratan 
s11ltodo e:; h ol)te .:} .' l. lU1d. tvrnr:,,'roturo entre GO y 80º e El 

d
. '· ne.ion el' oc·ido~ ,.l l' · · · !'e-
t miento. (·13). · - - "' ·' 1 ,onicos con un magn.!ico ron-

2ó 
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RSC\ NI r ) "-" NH : 3 n. J 7 ( l o ~ . --+ r.~:o_Cl ·! 4 ¡:el_¡_ CICtNH:)Nl-1 

2 R,-SS--n, 
7. E ~;; ¡ ·!-

;; l!.O -+-2 R.::00,H + :: F.,SOJí 
~' e, --~·;;:. :. E .. :o, o;;o,.R, 

CH,~CN + 13 !ii'fO, -~C:!;~oJl! C01 + 14 !'!O, +·6Hz0 
Cl-l,0CN + 21 HHO, - ... > l !,Su. + 2 CO, + 22 NO, + ¡ ¡ ¡!,O 

Como f.C' p11~dr~ ol~·f.rrwir 1:1 ::\,;yod.:i de los productos son c:¡a
sco::;m;, lo cuol !actl1tci el do::;¡:b;~rnnionto de! cq11ilibio. 
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· C:(V 1 k! ¡;,.,_.,,,~_, 0 

. ,,,~'.; lo !;;;;;;~.;'., ·~·n 
'.ccHnt."nk~ dcn1 éci .. 

:.'.)tÍO lo (~•:!<:::'<.'.! di
nlq"1 il i~'."\c)tiourcc:::; 

('<! in~ ::;0c1irKk:rias 
·.:-::.;i nulo con les 

-- -, !·.)=~ ... :·::'rcoptctnos 
!~:~ 1 f ::~1~r:o~~. y •:"n 

~ · e: ... \ J-·.<:i6~1 d.:~ le;!; 

~: F\;~~O,H 

OSO:Rl 

t, 1; e :1c'!1 nH·,::c!c~ dl:' 

!;!o, cte. Fstc;~ son 
,J!'JÚn óxido d0 ni-

~~·~;, a le:~ c·uct!cs no 
: l<J industr!cili:::ables 
· ':no son lo:> tio:.:ia-

.'.· ¡,'.~1. Si el nltrico 
11.:e clnndo bu·~n:s 
i:·t'D hay produc,~ic'm 
a c·cnccntrnció:i del 

14 NO,+ 6 H:O 
22 NO, -+ 11 II,O 

. prod11cton son 9a
ilib'io. 

' 

" 

l,, e:( i -'.~: ':1 :'.:i! : ,.,~·h c!c:.!:K1r C".i!"l c>xo, u:::ando un sclvento 
C;'TOf,;'.."' l·'. ;::> !·.~:··" ·:•.:.· ·~·.i::··~:-,s:'m ele! Lo.::·::;::-;'o dc1 ulc:uUo (4rl, 50) 
o dü c.::::; r.:o: :;·u-:::·~,~ que lcW'.'.:1:1 ~~! i;;;u;;o S-::'.quiJo (51, 52) y n.:: 
r--~~"!~(1 ~ln,_·: l . ."(::--::i:,;:· 1 ~ d:l ,-·ir·!":-·. ~·,~, cbt'.1 .. :0n h·:!u:·o:; !'".'i~!é:li(OS, Si cst':°lS 

se trot.r1:·. e;..' ... ~l~~-~= ~r· 1 u < _.·· .• -::r:. ~"J1;i:0 ..-!:::~:lin:i, 5(:1 L·,r:~1Cln tos á-::rl 1:s 
s~;1:0r:~: e:.; t:< ):-;f ·:;~~<~:;r.:!ie::1 !e~;. 

E'.:'.C~! + 3 Cl: + 2 H,O -• RSO:Cl -!- 4 l!Cl + ClCN (?) 

Cor::,: '.".'' h-! 1 ..,,.J:,-k c.>~·':':'.:~. l:-;, ;:1 '.:·tod·.-::; de o:üd:::ri·~·!1, entre 
lo~ n!~·t~:ic;, ~n:!: ... c ... ·:.-:--·~~ ci--? ;.~:'.!.::1:·::·;1·:1, ~,e: h.:o~ dcb,:~ri:-J dar rr1nyo: aten
r7ló:i. r):;~:·;; !:C::l ~:e ·r·:: }-..> .. ~) ! :~-ira ll~v,-:<r:~ ci\ ccnr~~X> ~n~J.ustricll, tnr1to por 
:J hcilid::ri e> r-;';· '.· ·:J·: ! : n:::i;.: ~:<1 : .·,::1, ::0::10 ¡~o;-quo el m6todo no 
c~rccc 1nu:-:~~;D <lific~.:l!Gdcs. 

COM.'?W....STOS ALIFATICOS NO Sl\TURA.T)QS. 

tic:~::1 \-::·:0r·:1 ~e ! ... ~t.!~1 t~r~::do dü los cc:n~ucstos n!ifáEcos na
tura:l0:., d.-. u•;:: ¡;:;:n .. ·~·1 nc::•'-·:1. C'':ln·;i•}:Jo d~1r cl0unos métodos 
c1:,:rcd:-... :;!: t:--:t:1 cL·~ ,..;:e: .. :~::: o d·.~ c:-:·:::~·.1:-!·~:or~ r:c:<:ti!O:-nir·c~, rx:iro: :3G~fo
r.::rlc:.. 

l,r_y f;t!lfc?~ .. ·!:-:·.' :: d·,- L;·-: c' .. fi:1,..~-:; :.~.') r::u~do 1::.~~:ir ~r des :ri.:dios: 
l ... !""~:.!~:; .~ .. -~·.d0 1: d:·:·.:~i..: ii·~·~'.j¡;:· ·~ p:1=-u dc:r un bidrccGrburo s~

tl1rodo r.,-,; k.1 o._!:r_<·~,!1 el·:! 1:1'_;c;-;to ~l!lf·Jr~r:1n!e. 
2.--·B C/'jll'.' .~::h !-: c~c,):~e i:~1cd;.im, o r:ovocar su fo:rncción pos

tr,;ior, e!cc·:::· ··:lf) h s·~1il-,i:-~:-J·:1 C:1 ctra r,cr:e c:c b n:ol0cula y 
concc~r.,v~;1d0 ~Hl c~~~ó::ti:-r d0 ne~ :::1tn:0.do. 

B:-0·.·c•::·~·::n~0 '."8'.' n c>:;----,~¡~·r u::os. c,1c1nto:; rrlttcrlc!; r:nrn cada 
t:r:o de ·io.s do:~ t:~:;!:·r;c.r·:::, ~ .. -.. ·~·:!!"'. !"'t~ 1~v1c-:;tlqn2ion0.3 rnó::; rc::icntes que 
S·J hcn hE'::ho sob!'0 i:J !3~¡1::)!'1:J~:ló~1 de o!cfinus. 

a.- -Por adici6n para dar hidrocarburos i:;aturados.-L0::; C'Je~1!cs 
Sl:Hc:iCTntl::; n::'::~. 1.:!~:.!·~i ·:-: , .. ;¡, c:~c- c:o:-::i ~e~~::~ sc1le!J del ácido s~tlfuro:;o, 
sulíitcs o bi~:t:l!:tcs o'.·~,tli110::; 

Cpl"'"'"'" ;'.l l"l c-~r--"l''"·'o n•_¡c !• ... -.,~ dol/e<; liac•dvrns que no 
S
,.,-n d,.,'\, .. 1·0".':.~-1 ¡:·-.. ,. ;,·1~---__:-·c'-'c .. 1 : .. 1 ""l::·,::·o·c) 1 ,;~l·;!ito. y. ·u.:·c1r1.do co-~o 
........ 1 "-' l ·-· • • • • • . • • • • • . -· - 1. • • ~.. ..J • • • • • • _, • ._¡ .1.. • "' ,.;),._ J.¡,. 

s,...·1\1 1:n~c. un ~:-::;!".····::'·· e:::.:-_~!:-, e: 1--: ~1:T<::t':1 at1:1cs!{rica c. ina:1or, se 
c-·bt~..-~::·•n c·1·~~dn:~ ~.adk:.:icr_:;:; dc·ri\·c:dos cL~ (:'-·td 1.JS c~;t;o;:i!iccs cornp!e
jo:-;, {·s•c·:·~:s, (~~i.:a·~;. cr!tcnns 1 rJ:nice:~. c!c., !es cuales <l::tn !='reductos 
c1precir.~cl:~s en Pl conl~.:·rc:o ~.---or :~u~; ::: ,_,;_,~~cLJdc~ crnulsific~ntcs, hL1n1cc
tcrntcs, ric:terc¡0:·1tcs, di~~r .. ·rs~!nt~~s. cte. 

P:·:m le: ;.~ 1 !fonw.:i.:Jn de ki:. cm1i:h.1s sP.cund,?rias N-alilicas (53), osí 
c::imo de liirfr-:c:G~r,-.iro'.> a~icíd: ;-:;::; ':' a::'.dico::; c¡uc tcn·:-,an ¡::or lo mo
nos 8 éttomo:; ele c.:irl:.ono '/ u:i'.1 clob!c liJadura ::;e rc:¡uicro el u:io do 
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catalizadores. En este caso se usan con frecuencia compuestos como 
el peróxido de hidrógeno y el "ascaridole": 

Ha H1 
C-C 

/ \ ,..CH1 
CH;.-C-0-0'-C-CH 

\ / 'cHa 
e-e 
H1 H1 

El ascaridolc, siendo el peróxido de p-mentono, es muy activo, 
por eso se va extendiendo su uso. Se extrae generalmente del aceite 
de quenopodio. (54). 

Hay compuestos que p:::ra sullonarse, ademós del oxidante ne
cesitan el uso de un "buf:er", como el bórm:, para que la reacción 
llegue al tórmino. Tal sucede con el poli!luoretileno, para dar el sul
fonato de polií!uoretileno. (55). 

A veces en la sullonación de olc!inas, sobre todo cucmdo se 
emplean presiones altas, como en ocasiones se necesita, por ei. 400 
atmósferas. se presenta el ien6rncno de la polimerización. Deben 
tomari'e las precauciones necesarias si se quiere evitar ésto. 

Según se dijo anteriormente, para efectuar la reacción de adi
ción del sulfito o del bisulfito, se emp1ean oxidantes o hidrocarburos 
polihalogenados. Las moléculas con estos estimulantes quedan ac
tivadas y ademós de la sulfonación, con frecuencia se presenta la 
polimerización. dando cadenas sullonadas más o menos largas. A 
veces es benéfico, pero otras veces el producto se inutiliza. Esto 
supone el control de la reacción. 

Suter (57, 58, 5S 60) estudió las ole!inas. Para sulfonarlas usó 
sullotrióxido de oxano y sul!onato de dioxano dorado. Según las 
ccnciusiones que sacó, !as cadenas lineales de las alfa<ilefinas reac
cionan con dos moléculas de trióxido do azufre, adicionándose y 
clcndo anhldridos alquiotióni :os. 

Los derivados sullonado; del furano fueron estudiados por Thurs
t•;n (61 ). Para esto tomó una serie de alfa-sustituidos: 

HC-CH 
" 11 HC CH -CH=CXR 
\ / o 

La sulfonación la efectuó con dióxido de azufre o con ácido sul
furoso. Obtuvo toda una serie de sul!onatos de alla-furilos: 
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Los radicales señalados ¡::or X y por R pueden ser cualquierc 
de los siguientes: 

X = CHO. COOR. CONRR. CN y N02 

M = metal. H o NHR' R" R" · 
R. ll, R", R" · - H o un radical orgánico. 

Entre les m&todos mós recientes y del tipo general para la ob
"mci6n do compuestos su!lónicos. está el dcscu:Oierto por Heath y 
Piggott. Partió de la olefina alfe-nitrada, tratóndola con un sulfito 
:;:colino obtuvo la fo;r:10r.i6n de compuestos 2-nitroalcansulfonatos al
calinos. Po¡ ej.: 

Ni:octiieno con bisu l!ito sódico dio el 2-nitroetanosulfionato de 
sodio. 

Con el 1 "nitropropeno-1 con In misma sal obtuvo o1 2-sulfonato-
1-nitropropano de s~dio. (52. G3). 

Doerin~¡ y Weil (64) lomaron interesantes trabajos en la sulfo
nación de los ?. y 4 vinílpiridinas. tratándolas con solución concen
trada de bir.ul!ito sódico, obteniendo los ócidos bcta-(2-piridil) y bet.a
(4 piridilh~tansul!óniccs. 

Pero lo de mayor interés es que si se usa sullito en vez de bisul
!ito, la rcacci6n no se efectúa. 

Otra particularidad, si en vez de usar los isómeros 2 y 4 vinil
piridina se usa el 3-vinilpiridina, éste no reacciona con el bisulfito. 

b.-Adici6n o sustitución para dar compuestos no halogenados. 
-En ocasiones se necesitan obtener compuestos sullonados pero que 
auarden las propiedades de la doble ligadura. El problema c01ris · 
Üró en bloquearla o si no, el provocar su formación posteriormente. 

Ambos procedimientos se usan. En el primor caso se han ve
nido usand0 con éxito una serie de compuestos orgónicos o inorgá
nicos que tengan uno o más átomos en los que haya un par de elec
trones sin ¡xirticipar. De esta manera se ha podido emplear el tri
óxido de azufro como agente sulfonante. 

Hay casos en que la presencia de otros radicales en la cadena, 
facilitan la sulfonación preservando la doblo ligadura. Por ejemplo 
cuando se presentan cadenas dependientes del segundo ótomo de 
carbono, entonces se obtienen compuestos sullonados no saturados. 
1S7). 
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el peróxido de hidrógeno y el "ascaridole": 

Ha H1 
C-C 

/ \ ,..CH1 
CH;.-C-0-0'-C-CH 

\ / 'cHa 
e-e 
H1 H1 
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polihalogenados. Las moléculas con estos estimulantes quedan ac
tivadas y ademós de la sulfonación, con frecuencia se presenta la 
polimerización. dando cadenas sullonadas más o menos largas. A 
veces es benéfico, pero otras veces el producto se inutiliza. Esto 
supone el control de la reacción. 

Suter (57, 58, 5S 60) estudió las ole!inas. Para sulfonarlas usó 
sullotrióxido de oxano y sul!onato de dioxano dorado. Según las 
ccnciusiones que sacó, !as cadenas lineales de las alfa<ilefinas reac
cionan con dos moléculas de trióxido do azufre, adicionándose y 
clcndo anhldridos alquiotióni :os. 

Los derivados sullonado; del furano fueron estudiados por Thurs
t•;n (61 ). Para esto tomó una serie de alfa-sustituidos: 

HC-CH 
" 11 HC CH -CH=CXR 
\ / o 

La sulfonación la efectuó con dióxido de azufre o con ácido sul
furoso. Obtuvo toda una serie de sul!onatos de alla-furilos: 
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Los radicales señalados ¡::or X y por R pueden ser cualquierc 
de los siguientes: 

X = CHO. COOR. CONRR. CN y N02 

M = metal. H o NHR' R" R" · 
R. ll, R", R" · - H o un radical orgánico. 

Entre les m&todos mós recientes y del tipo general para la ob
"mci6n do compuestos su!lónicos. está el dcscu:Oierto por Heath y 
Piggott. Partió de la olefina alfe-nitrada, tratóndola con un sulfito 
:;:colino obtuvo la fo;r:10r.i6n de compuestos 2-nitroalcansulfonatos al
calinos. Po¡ ej.: 

Ni:octiieno con bisu l!ito sódico dio el 2-nitroetanosulfionato de 
sodio. 

Con el 1 "nitropropeno-1 con In misma sal obtuvo o1 2-sulfonato-
1-nitropropano de s~dio. (52. G3). 

Doerin~¡ y Weil (64) lomaron interesantes trabajos en la sulfo
nación de los ?. y 4 vinílpiridinas. tratándolas con solución concen
trada de bir.ul!ito sódico, obteniendo los ócidos bcta-(2-piridil) y bet.a
(4 piridilh~tansul!óniccs. 

Pero lo de mayor interés es que si se usa sullito en vez de bisul
!ito, la rcacci6n no se efectúa. 

Otra particularidad, si en vez de usar los isómeros 2 y 4 vinil
piridina se usa el 3-vinilpiridina, éste no reacciona con el bisulfito. 

b.-Adici6n o sustitución para dar compuestos no halogenados. 
-En ocasiones se necesitan obtener compuestos sullonados pero que 
auarden las propiedades de la doble ligadura. El problema c01ris · 
Üró en bloquearla o si no, el provocar su formación posteriormente. 

Ambos procedimientos se usan. En el primor caso se han ve
nido usand0 con éxito una serie de compuestos orgónicos o inorgá
nicos que tengan uno o más átomos en los que haya un par de elec
trones sin ¡xirticipar. De esta manera se ha podido emplear el tri
óxido de azufro como agente sulfonante. 

Hay casos en que la presencia de otros radicales en la cadena, 
facilitan la sulfonación preservando la doblo ligadura. Por ejemplo 
cuando se presentan cadenas dependientes del segundo ótomo de 
carbono, entonces se obtienen compuestos sullonados no saturados. 
1S7). 
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Sc9ún \l/oltN (6S, (.~,) los ob)!:ok:; no nc:!urr:clr:.v-; r11cdcn r.ul
fonarsc con ol SO, y nitr::'.i de sodio :;in o!r·~tm las clobk,:i liqadurC'.s, 
dando sullonotcs ck c:!r-:0:1:10. fpr. condic!oncs rx::r·1 q\I•' so ionr:.'.)n 
sulfo:1atos en Ye;-: de si: fc'i.':;, con:o r:; lo '-!'-''-' suc0do hr:bit11dlt::cn10, 
todavla cstún muy discu~!de;:;. 

Otra 1::mwrc1 p.H':b :;t~r. por }Cl adi.:i6n d·..:?I c1oro::1:1'. . ..,r.:::lo do 
sodio a la o!efina. dcw<ln :;ul!0::cto" -:-Jc:-c1'.:1k1u!li:-os. c:;:r~ r:,;r ckd:'.dro
ha!ogonaci6n for:;1cn ::ulirmct~~s de hicl.ror:c:~buros r:Ó :~c •. lurado.:i. (t',í'i. 

COMPUESTOS AROMATICOS. 

La su!loncir.i6n, lrot(~n:!c:-;c da !as r.0:1~t:uc"'s!os ali[ótico~ ha mo
sontado Gicmp~t') unc1 sc·Ii" de cliiicu\tcd":;, 'chbido al dif·~ror;!0 moJv 
d~ ·actuar do! é:•:icb su!íú:-:co y et 1a r:: T/Or o menor kv:\ i'd~1d de 
sustituri6n de lo<; hidr.!;nc;i".'l~ c>n hid:-orx:rl:-urn r-orrr.::condicnto. 

En los h:d:-,;-:c:rb11:0~ nromtít:r:cs, lo::; h!J: óncnc:.; ·en 171 ll':ho::; cc:
sos son 1r.l;r.; iél-~ik.s, yu qu(l :~ ..... !:tJv::.In "."f~:::no~; n <l(J; ,!,.::s lic;ncb¡r~:1s nue 
ics co:1:unin1:1 cic;t,; octi·::d-:d, ~c;·n';r¡ ln :•· i! J •"':;!\:.-f .-id·,· r..or Vo!"\1~:r.
d<:r. Esto hn hr,d1u que Ju:: h;drc-::-:l~ 1 t: os nroi:v'.'.:t:n:':; J;,n or;gen cr 
compuestos sul!::riiccr.. ~:.-1 qui~ t!'-'_r!(':ndt-::~ .} dr~ lc:J c~i:··1~:.··~·~ L1ri con\ .. 
puc~to:¡ quo rc~;\1!tcr1«_\f}h:~1~1 !;ult:.1:::do~;, o J:;cno~; qtttJ r,c u~.cn rnótodos 
indirectos. 

Cd30s do su!fonaci6n dol benceno O..liUS dcrivctdd::l. 

. Los dcfr:::1do:; _sulfl>n,ic;s dt:\.bc::c:0 :10 l;u.;·l. .. s.iclo 11!~'! f'i.(u;:liadcs, 
h:ibiendo un .. 1 rn~1;)!1·;:n:a rnbho~::~lh s,.>Lr(:-.1- :::·.1!~~:x1r!f,n del misr.10. 
Solamente rno limilaré.,t1 -ex¡:oncr ol~¡unos de los m(•todos mós sa-
lientes. . · . ._ ." . _ .- .' . 

En··ld sulfonaci6n, ·al efectuarse la rc::ic•:i8n so forr.ia c:crna. E:::>ta 
aqua•dil11ye -al- &ido, re~t-:'mdo!e fu0r7.a, csí se <.'hte:1k1 s;ot"'."lue una 
.st:Hrmaciónr írioomf51cta. S2 so!t;cinnó (,sto, us::mdo dcsl:id:-::1tonlcs o 
simplemente u~-::mdo Ó(:ido su!íúrico en exce:.;o. . 

Othn:c::· y L.cyos enc:ontnron qu·: :::e ruedo obtc·'·:r .. ·d mi:;·v:o 
0f1?"clo usando con tidc.:lc~ es~ eq 11 :0::16tric~r,Js drJ ben :.x::-:o y ll~ ó:;~do 
r:ulfúrico, efccturmc!o ln s11lforcir:ión <'!1 c·I seno de. un solvente inerte 
de alto punto de eh11!Jición (\)fl). El oquc1 q~.1c se v.;-i [ormarido se 
elimina ¡::or una clc:st il::L'iÓ:~ ri::cot~6c!ca. · . 

r. . . . . . . .. ,· 
.n.rc lc'.1 n 1 r.:tonc•; 01d111c:nos · cc- 11 buonm> .rc:;u!tados encontra-

mos al .de HcriuirP y C"Jli!d (G9). !iC.' bacon L>:i'>ar los var:o:-es dé ben
C1"1no por ácido sul!úricci, liqc:-on~211to en cxcc;.o con el fin de elimir.ar 
el agua lormock1. J\si soki:~1onte L\lll'Lki u;1 l O~~ de ácirln r.in reac
cionar y un poco menos dol 2 ~', de diknil·:ulfona. 
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~s cat~lizadorc~ y los sol'lcnl~s· apropiadon·pa~ esta dáso de 
rnar:c:-:mes fión·•n !1;. u .:ha in'l!'.'Ottr.ncL:i. El trifluoruro de boro so ha1 
c:i:::cntrc:do ser buen catali:wdór 10n la-sulfonación'tlel bonccno ·dan
do rcndi!ni.cnfr:-0 qup se pued0n con:;iderar como cucmtitativos. '(70). 

El 'tl:;o del difo:ido de rJtulre como solvente ha facilitado mucho 
k: n.~'lo111:u:i6n de los compuestos aromáticos. · Loiscrson, Bost y Lo 
:·:aron (73) han !:echo .inlercsontcs estudics•·comparativos, usándolo 
iuntaricnte con o1ros solventes. 

r.ntr.J ké; rcsui!c:do.3 or.fcmicics en la prnparaci6n del ácido ben. 
cnn;,uilór:ir·n, nir:mdo !'r. 11!'i'' i:!I dióxido de ·azufre· como solvente se 
luvn u·1 r(!nd::11icnlo dd 95 ~'., y ol producto, con un punto de fusi6n 
cfo 60° C; mic-ntrn;, que cu·:r:1do so us6 cloroformo apenas si llóg6 a 
91 ~·~ Y co~1 1:r. fitmlo ck~ fusi!.n entre 53 y 58ºC.; Con el ácido cloro-
sull6nico sólo se obtuvo un 88 º,~. -· 

·, 

Sullonaci6n do las aminas aromáticas. . ..-. ' .. i 

Cor.10 una ilu;,trnción do h.]s derivo.dos del benceno se hará un 
cs:t:dio _!'!or1r0 In onilina y sus dcrivodos. 

L'1 r;• i!!onod61~ de la cmilinc1 se lleva a cabo en o! seno de un 
s"llvonlr:> ch o!:o punlo de! 0bullir:i6'1 con bs cantidades oste.)llliométri
cos dol ó:::do u:::rJCb y d0 l-i cmil11~a. El C1qua formada ·se elimina 
por destikición. efectuar.do •'<;l·:i solamente al volumen calculado c:o.
mo teórico. 

Los <·:~ludies ele A ;o·-:nnch:r l:on dado luz en la sulfonaci6n de 
las amino::; uroP.1áticos <n;: 

Encontró c:11e lo 'ái1i!ih::i con 01\'iuni se r;ulfonabd entre l O y .95ºC 
v lo relación c>ntrc les com;>t:cs!b'l n:olo, orlo y para d::l1 ócido·sulfo-
nico eran s!'3mmo 1~:enor ouc la unidcd · ·" · 

Sar.6 kts ~onclusiones. ~igulontcs: · ·, .. · 
Si lo lom90rotum sé tonse'rva onirc 55 y 60°C, al ser.• tratada 

la dimotilanilina con o!eum, el compuesto· obtenido; 'eraen-·me.ta ex-
clusivcmcnte. · · 

Pma obtcn0r el derivado en para, era necesario subir la tem
--:cratma ho,.-;la l80ºC. La exp1icaci6n que dió para este fenómeno. 
fue que la fijación del qrupo sulf6::ico en p:::tra se dcbia a una previa 
Jormación de un complejo molecular de adición entre la base y el 
SOi . . 

E't'suHo-iri6xidó de dioxi::tno sc·ha empleado con éxito para sul
fonar la anilina dando !cnil sulfamato do dilenilamonio_y una pe-
queña cant!dod d:::i étcido sulfanílico. . · · · · · 

Estos trabajan realizados por Hurd y Karash (75) hicieron pen
sar <1L'O la formación del ácido suHámico es transitorio y únicamente 
se forma en condiciones especiales para la reacción. 

a.I . 



Sc9ún \l/oltN (6S, (.~,) los ob)!:ok:; no nc:!urr:clr:.v-; r11cdcn r.ul
fonarsc con ol SO, y nitr::'.i de sodio :;in o!r·~tm las clobk,:i liqadurC'.s, 
dando sullonotcs ck c:!r-:0:1:10. fpr. condic!oncs rx::r·1 q\I•' so ionr:.'.)n 
sulfo:1atos en Ye;-: de si: fc'i.':;, con:o r:; lo '-!'-''-' suc0do hr:bit11dlt::cn10, 
todavla cstún muy discu~!de;:;. 

Otra 1::mwrc1 p.H':b :;t~r. por }Cl adi.:i6n d·..:?I c1oro::1:1'. . ..,r.:::lo do 
sodio a la o!efina. dcw<ln :;ul!0::cto" -:-Jc:-c1'.:1k1u!li:-os. c:;:r~ r:,;r ckd:'.dro
ha!ogonaci6n for:;1cn ::ulirmct~~s de hicl.ror:c:~buros r:Ó :~c •. lurado.:i. (t',í'i. 

COMPUESTOS AROMATICOS. 

La su!loncir.i6n, lrot(~n:!c:-;c da !as r.0:1~t:uc"'s!os ali[ótico~ ha mo
sontado Gicmp~t') unc1 sc·Ii" de cliiicu\tcd":;, 'chbido al dif·~ror;!0 moJv 
d~ ·actuar do! é:•:icb su!íú:-:co y et 1a r:: T/Or o menor kv:\ i'd~1d de 
sustituri6n de lo<; hidr.!;nc;i".'l~ c>n hid:-orx:rl:-urn r-orrr.::condicnto. 

En los h:d:-,;-:c:rb11:0~ nromtít:r:cs, lo::; h!J: óncnc:.; ·en 171 ll':ho::; cc:
sos son 1r.l;r.; iél-~ik.s, yu qu(l :~ ..... !:tJv::.In "."f~:::no~; n <l(J; ,!,.::s lic;ncb¡r~:1s nue 
ics co:1:unin1:1 cic;t,; octi·::d-:d, ~c;·n';r¡ ln :•· i! J •"':;!\:.-f .-id·,· r..or Vo!"\1~:r.
d<:r. Esto hn hr,d1u que Ju:: h;drc-::-:l~ 1 t: os nroi:v'.'.:t:n:':; J;,n or;gen cr 
compuestos sul!::riiccr.. ~:.-1 qui~ t!'-'_r!(':ndt-::~ .} dr~ lc:J c~i:··1~:.··~·~ L1ri con\ .. 
puc~to:¡ quo rc~;\1!tcr1«_\f}h:~1~1 !;ult:.1:::do~;, o J:;cno~; qtttJ r,c u~.cn rnótodos 
indirectos. 

Cd30s do su!fonaci6n dol benceno O..liUS dcrivctdd::l. 

. Los dcfr:::1do:; _sulfl>n,ic;s dt:\.bc::c:0 :10 l;u.;·l. .. s.iclo 11!~'! f'i.(u;:liadcs, 
h:ibiendo un .. 1 rn~1;)!1·;:n:a rnbho~::~lh s,.>Lr(:-.1- :::·.1!~~:x1r!f,n del misr.10. 
Solamente rno limilaré.,t1 -ex¡:oncr ol~¡unos de los m(•todos mós sa-
lientes. . · . ._ ." . _ .- .' . 

En··ld sulfonaci6n, ·al efectuarse la rc::ic•:i8n so forr.ia c:crna. E:::>ta 
aqua•dil11ye -al- &ido, re~t-:'mdo!e fu0r7.a, csí se <.'hte:1k1 s;ot"'."lue una 
.st:Hrmaciónr írioomf51cta. S2 so!t;cinnó (,sto, us::mdo dcsl:id:-::1tonlcs o 
simplemente u~-::mdo Ó(:ido su!íúrico en exce:.;o. . 

Othn:c::· y L.cyos enc:ontnron qu·: :::e ruedo obtc·'·:r .. ·d mi:;·v:o 
0f1?"clo usando con tidc.:lc~ es~ eq 11 :0::16tric~r,Js drJ ben :.x::-:o y ll~ ó:;~do 
r:ulfúrico, efccturmc!o ln s11lforcir:ión <'!1 c·I seno de. un solvente inerte 
de alto punto de eh11!Jición (\)fl). El oquc1 q~.1c se v.;-i [ormarido se 
elimina ¡::or una clc:st il::L'iÓ:~ ri::cot~6c!ca. · . 

r. . . . . . . .. ,· 
.n.rc lc'.1 n 1 r.:tonc•; 01d111c:nos · cc- 11 buonm> .rc:;u!tados encontra-

mos al .de HcriuirP y C"Jli!d (G9). !iC.' bacon L>:i'>ar los var:o:-es dé ben
C1"1no por ácido sul!úricci, liqc:-on~211to en cxcc;.o con el fin de elimir.ar 
el agua lormock1. J\si soki:~1onte L\lll'Lki u;1 l O~~ de ácirln r.in reac
cionar y un poco menos dol 2 ~', de diknil·:ulfona. 

30 

rear.cii:i.nc.i 
an:ontrcd 
do renditr. 

. fl 't:. 
1':t su'lor : 
P.aron (7) 
juntar.ier: · 

En~r 
ce~u1(6r: 
IU\"'O U!l -

de 60ºC 

C::i· 
~ti.:dio 

b 
aolvenf:'· 
cas del 
p;1r de:.· 
mo te6r: 

L: 
las am: 

~cratu~ 

fue qi.: , 
forrnac: 
so;. 

F. 
lonor , 
quefin 

F. 
llar· tlt 
se fer. 

rueden out
. !<)!i ligc1durC!s, 

··1!0:• i;o ion::cn 
l: ·:bitw .. 1lrr:cn !o, 

r:~~ul!,-:n~to d:) 
.' ¡x1r d,~:;l:'.dro
; .turodo:i. (G7). 

! :ítico~~. htt nro
dif•::-rcn!0 moc.k> 

or fadiir:ktd de 
r:ondicnlo. 
un mud103 ca

,. Jiqndl!rcrn auo 
: h. por Vor!r~Ír.

d0n origen a 
f ·1~:c·o~ Ion con1 .. 
'-" u~cn mótod0s 

. 
1 :l 'f,Y-~~udiados, 
.-··:16n ·del rrdsmo. 
·:0todos más sa-

rma agua. Esta 
:1íc1 niompro una 
dosltidrolanlos o 

btc•J•)r"el mismo 
t~·no ·y Clc étc;ido 

11 solvonto inorlo 
vci f ormari.do so 

1!tados cncontr·~~ 
vaporos do. bcn

d fin do eliminar 
o ácido sin rcac-

.. 

•• 1 

~s cat~lizadorc~ y los sol'lcnl~s· apropiadon·pa~ esta dáso de 
rnar:c:-:mes fión·•n !1;. u .:ha in'l!'.'Ottr.ncL:i. El trifluoruro de boro so ha1 
c:i:::cntrc:do ser buen catali:wdór 10n la-sulfonación'tlel bonccno ·dan
do rcndi!ni.cnfr:-0 qup se pued0n con:;iderar como cucmtitativos. '(70). 

El 'tl:;o del difo:ido de rJtulre como solvente ha facilitado mucho 
k: n.~'lo111:u:i6n de los compuestos aromáticos. · Loiscrson, Bost y Lo 
:·:aron (73) han !:echo .inlercsontcs estudics•·comparativos, usándolo 
iuntaricnte con o1ros solventes. 

r.ntr.J ké; rcsui!c:do.3 or.fcmicics en la prnparaci6n del ácido ben. 
cnn;,uilór:ir·n, nir:mdo !'r. 11!'i'' i:!I dióxido de ·azufre· como solvente se 
luvn u·1 r(!nd::11icnlo dd 95 ~'., y ol producto, con un punto de fusi6n 
cfo 60° C; mic-ntrn;, que cu·:r:1do so us6 cloroformo apenas si llóg6 a 
91 ~·~ Y co~1 1:r. fitmlo ck~ fusi!.n entre 53 y 58ºC.; Con el ácido cloro-
sull6nico sólo se obtuvo un 88 º,~. -· 

·, 

Sullonaci6n do las aminas aromáticas. . ..-. ' .. i 

Cor.10 una ilu;,trnción do h.]s derivo.dos del benceno se hará un 
cs:t:dio _!'!or1r0 In onilina y sus dcrivodos. 

L'1 r;• i!!onod61~ de la cmilinc1 se lleva a cabo en o! seno de un 
s"llvonlr:> ch o!:o punlo de! 0bullir:i6'1 con bs cantidades oste.)llliométri
cos dol ó:::do u:::rJCb y d0 l-i cmil11~a. El C1qua formada ·se elimina 
por destikición. efectuar.do •'<;l·:i solamente al volumen calculado c:o.
mo teórico. 

Los <·:~ludies ele A ;o·-:nnch:r l:on dado luz en la sulfonaci6n de 
las amino::; uroP.1áticos <n;: 

Encontró c:11e lo 'ái1i!ih::i con 01\'iuni se r;ulfonabd entre l O y .95ºC 
v lo relación c>ntrc les com;>t:cs!b'l n:olo, orlo y para d::l1 ócido·sulfo-
nico eran s!'3mmo 1~:enor ouc la unidcd · ·" · 
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SOi . . 
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sar <1L'O la formación del ácido suHámico es transitorio y únicamente 
se forma en condiciones especiales para la reacción. 
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Adomás so pens6 quo ol supuoslo aislamiento de l<;>s ác.idos 
fenil-, p-tolil-. 1-naltil sullámicos y otros quo so han protcnd1do 01slar 
en algunos trabajos os poco probable. . . 

Estos invontiaadorcn basándose en lo dicho suq1eron una cla
silicoci6n ¡:x:ua los ácidos sullámicos, según las diferencias observa
das en lo rolorcnto a su estabilidad. 

Establecieron los siaui<'ntes qrupos: 
I.-Los ro!alivamento ostabl~s: ácido sullámico y sus N-alquil 

derivados. 
d.-Los inestables, sólo conocidos en forma do wlcs: ácidos fcnil· 

sul!ámícos v otros aril y acilm1llámicos. 
Ill.--E~tablcs debido a In formación do un dipolo: ciertos ácidos 

holcrodclicos y amincarilsullámicos. 
u:mtz (76, 77) loqró pro¡:xJrar los ácidos arildisu_llámicos po: la 

ac;;ión do la piridina y trióxido de azufre sobro las amrnas aromáticas 
secundarias, como lc1 p-motil-aminoanilina. . 

Dcscub1ió que los colorantes solubles en agua y obtomdos por 
•.:0pulaci6n, toles como los ácidos arildisullómicos con naltolcs, son 
'!Usccp!ibles de elc!cluar dicha reacción en la misma libra, lográndose 
un dci::lo más rápido y par tanto mayor eficiencia. Las libras pueden 
ser: r:hodón, lena, seda, ele. 

Hny que tomar la prccm1ci6n do que una vez el material teñido, 
hay qu<"' sumergirlo en una solución de ácido mineral a 50_-IOOºC du
rante ohunos segundos para hidrolizar los grupos sullómcos-J 

POLICIC1.ICOS. 

El c:;tudio do estos compuestos ha sido siempre fuente do atrac
ción, pudiéndose señalar un gran número de trabajos sobre estos 
:mj0!cr: (78. 79, 80, 81, 82). 

La sullonación del naftaleno, en primer término, so puede se
ñn:(H corno un caso tlpico sobre este gru¡:o. 

lrr.t;~ (76, 77, 79) encontró que lcr velocidad de introducción o 
de ,;Jiminoción de un radical sullónico en este compuesto, es mayor 
efJ k:!:' po~1icioncs alfa y beta. Además la prc-scnci-:.1 ele un radical sui
f6nico en el otro anillo tiene un electo notable en la disminución de 
la vclo·-:dad. 

Fio:'iz-I".x.wid v Richter (78) llcqaron a la conclusión que la intro
ducci,~:1 d·) uno o dos radicales sullónicos en el naílaleno sen reaccio
nes exotérmicas rápidas. mientras que la tri y tetra sulfonación son 
proccw:; del tipo endotérmico. Por otra parlo la facilidad de in
trodución de cstds grupos disminuye en la proporción del grado de 
sullonación. Datos de mucho interés para investigaciones posteriores. 

Armstrong y Wynne (63) después de una serie de trabajos muy 
interesantes llegaron a las conclusiones siguientes: 
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' En la sullonaci6n do! naltalono ol segundo grupo sullónico nun
ca entra en posición orto, para o peri inmodialamonte, sino que ésto 
vicme postoriormcnto por roorreglos moleculares. 

Establecieron quo cuando dos qrupos sullónicos entran en la 
molécula cada uno do ellos va a anillo diferente. A baja temperatura 
el soqundo grupo sull6nico onlra en el carbón alfa más lejano Y en 
ol bota más cr¡xrrtado cuando las lompcraluras son elevadas. 

Como confirmación do las conclusiones anteriores, Fierz, Da•1id 
y Richtor (78) lograron idont!liccrr sois de estos ócidos sull6nicos. La 
sullonación la llevaron a cabo uscndo ócido sullúrico al 100% y a 
la tompcratura de 130° C. 

La sullonaci6n del naftaleno so puedo efectuar con ventaja 
usando el sullotrióxido do tioxono, ya que este ngento sullonante no 
reacciona con el benceno en las mismas condiciones y da el ácido 
l-nnftalcn~;ulf6nico (80, 84). 

Entro ~oo c:;tudios hechos sobro el naftaleno han destacado los 
trabajos do Sprysl:ov (85. 86). Se pueden resumir en el siguiente cua
dro: 

R&AOCIONES HECHAS CON NAFTAI.ENO YACIDO SULFURICO EN 

TUBO CERRADO A TEMPERA TURA CONSTANTE 

Rolacf6:i Con c. 
Naft-H1S04 H,so .. '.{· 

Tiompo 
H.o. do 

T.>mp. 
D c. 

% total do Ac. disulf. Ac. auUur. 
Ac. Monosulf. % on mol. rosidual 

Molar Calont. 
1 o 100 ICO 
1 o !Oíl 270 
08 92 62 5 
1.16 100 87 
1.33 100 165 
1.51 100 so 
0.7.1 89.2~ ,¡ 

1 08 100 4 
1.497 100 11 

Iaom. 2. lsom. l. 
122 92 4 7.6 
122 9-l.7 53 
140 80.8 19.2 
140 93 5 6 5 
140 9-l.3 5 7 
1-10 93.9 6.t 
163 81.6 IB 4 
163 931 6 9 
163 93.2 6 B 

2.9 
3.8 
6.4 
26 
3.5 
1.5 
4.6 
21 
2.0 

8.94 
7.95 

22.4 
7.4 
5.6 
6.0 

32.4 
11.3 
7.0 

En esta tabla únicamente se resumen algunos de los oxperimen-
to~. pues llegó a registrar entre 350 y 400. _ 

Entro las conclusiones se pueden ~onalar: 
a.--El isómero en 1 es inestable arriba do 70º C. 
b.-El isómero en 2 es inestable arriba do 113° C. 
c).-Calentando paulatinamente el isómero en 1 mon<?hidrato 

C, 0 H,SO,H.HzO, a 100º C. se transforma poco a poco en el isómero 
or 2. 
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d.-El mayor rendlmiento de la sullunación ne obtione tomando 
las siguientes proporcionas: 1.08 moles do naftaleno. con 1.0 mol do 
ácido suUúrico al 100%. por espacio do 1.41\ii horcis, obteniéndono un 
97.8% del isómero sullónico en 2 y ol resto del isómero on l. 

o.-Se logró el equilibrio entro el isómero en l y el isómero en 
2, en el espacio de 500 horas, si Ja temperatura se conservaba a 
120° C., en 34 horas a 140º C. y solamente on 4 hs. a 160° C. 

Estas conclusiones desdo el punto do visto. industrial revisten 
una especial importancia en la fabricación do ácido naltalensullónico 
2, puos la mozcla del ácido wllúrico y del naftaleno so puede hacer 
a cualquier temperatura. clcv6ndola y conservándola después entre 
160 y 165° C .. sin que sea esta excesiva. obteniendo asl el isómero en 
l en una cantidad muy pequeña. 

SUU'ONACION DE LOS PRODUC"l'OS Df:L PETROLEO.-MAHOGANY 

En la actualidod r,c est<í dando im:;ort:::méi::x a la su fonación de 
los hidrocarburos pro~-:!dontcs del pr:-~:'.6!co, part;cularmenln Jos de 

tipo viscoso. (87). l.J:>s m6tcdos se van pcr!cccicnan::.lo y todos tienden a dar pro-
ductos con bajo contenido de sales inorgánicas. 

Tanto los compuestos sullonados como los ócidos sullónicos S6 
prePoron tratando los aceites del petróleo, sobre todo los viscosos, 
como los que so usan como lubricantes, añadiendo varias porciones 
de ócido suliúrico ya concentrado, ya lumante o aún con trióxido de 

azufre. Para ésto se van agregando porciones, por ejemp~o do 0.5 de 
libra de ócido sullúrico fumante por galón do aceite, requiriéndose 
aproximadamente de 3 a 8 libras para sul!onar un galón do aceite. 

Después de ceda porción que se ha puesto, se deja separar y 
el ácido se decanta antes de añadir la siguiente. 

De esta maq.e.ra se obtiene un gran número de compue3tos sul-
1onados por la acción del SOi sobre los l J.drocarburos talos como 
los ácid9s sullónicos, ésteres del ócido sul! '1rico, etc. EsÍos en CJe~e
ral son insolubles en el aceito y pueden s ~r extraidos cuando s0 se-
para el 6cido que no ha reaccionado. 

1 

. En realidad h<:t.Y dos tipos de 6cid0" sullónicos, unos solubles en 
aceite, de color .ro¡izo r:'.""recido a la cac-\--a (mahogany) de alú su 
nombre. Comunican dicno color al aceite "f se le3 llama ácidos sul-
lónicos "mahogcinv". 

Otros 6cidos son iY1solub\es en el acc:' te, pero solub
1
es en agua. 

'Estos se ~e~an. al de1ar reposar la mezch y lormcm una capCT en 
la parte inferior 1untame~te con el ócido c;-.:c no rcciccionó. Tienen 
un color verdoso y se les llama 6cidos sull:'.:uicos verdes. 

34 

\ 
\ 
1 

\ 

• j 

1, 

\ 
l 

1 
1 

\ 
í 

l 

Como 
dü sole!. g 
0 p:it".mCS e,· 

Los á 
los cuales 

Al ne 
los ácidOS 
nes \"erdes 
jabones s,1 

mento. 
la 

:1ono tomando 
::•n i.0 mol de 
tonlóndo:Jo un 
on l. 
ol ln6moro en 
r.onoorvaba 0 
GOº r; 

;ntrial · rovinton 
1 tolonnull6n ico 

e• puodo hacer 
dcnpuéi:: entro 
ol isómero en 

HOGANY 

:: u foncci6n do 
nncn lo les do 

1:n a dor pro-

· :mllónicos 56 

loo viscosos. 
rics porciones 
on trióxido do 

· p!o do 0.5 do 
requiriéndose 

'11 de aceito. 

)mpucstos sul
on, tales como 
l::>IO!l en qcno
cuando so so-

1 

os solubles en 
ny) do alú su 
na ácidos sul· 

b1cs on agua. 
1 una cap.'1 en 
·cion6. Tionon 

d Como los ácidos anteriores 1 . d . 
o sales, generalmento so les neu~li ct m JSldna se les usa en forma 

0 JX>l'.lsa cáusticas. za u.-cm o para el electo o sosa 

Los ácidos rojos dan los . ab los cu::tlos so oxtrapn con un sollv anos ~ah.ogany, solubles en aceite, 

1 
~l neutraliza'\- }á porción q~~t~o~ ?~tad.o como seria el alcohol. 

os ácidos sull6nicos verdes se d o. ác1'10 q_ue no reaccion6 y 
~es vordes quo tienen un alto :~! u~d, dompuestos llamados jabo
¡abones !lo extraen Y so mozcl en~ >l o sc;ilcs inorg.ánicas. Estos 
monto. an ce· os roios obtenidos anterior-

w presencia do estas sal · veces son bcn6'icas pero b . es, enl t1spec1al el sulfato de sodio a 
' • a¡an "n º" 1abo l ¡· · ' 

manera particular en su pro icd .d : .. nes a e ic1encia de una 
Por e"te mot' 1 1 P a or::.1ls1hcadora. 

º. tenor jabones mahogany os oo·-~·· .an lo e .os industriales para 
dichas sales. · J,., en ° posible el contenido. de b 

" ivo e os uerzo con•·I t. d 1 . 

A~ P'RJNCIP.ALES DE SULFO'NACION 

En el transcurso de las de i . rentes procesos de sullonaci6n s s~hi;x;:1ones anti:riores sobre los dife-
se emplearon en la sullonaciÓn e lli~~ron m,oncd1ón ~eb .sustancias que 
listos; · ornen e osen 1ró algunos de 

Acic?o SuUúrico. 

. El comportamiento del áciuo sulf' . . 
nación depende de su poder desh'd t unco en el proceso de sulfo~ 
tracié.n es un factor do mucl'a im~~fa~n~e. Por leste motivo la concen-

El trióxido de azufre f~rma con e{1ª en e. ácido. 
emplean en osta operación los siguicnle~ua hidratos, de los que se 

SOJ 2soJ.H20 
Anhídrido Ac. f"ersullúrico 

H2so. H:SO.H20 
A. Sulfúrico Dihidrato 

monohidrato 

w acción sul!onante del ácid d guiente reacción: 0 se pue e representar por la al-

Só 



d.-El mayor rendlmiento de la sullunación ne obtione tomando 
las siguientes proporcionas: 1.08 moles do naftaleno. con 1.0 mol do 
ácido suUúrico al 100%. por espacio do 1.41\ii horcis, obteniéndono un 
97.8% del isómero sullónico en 2 y ol resto del isómero on l. 

o.-Se logró el equilibrio entro el isómero en l y el isómero en 
2, en el espacio de 500 horas, si Ja temperatura se conservaba a 
120° C., en 34 horas a 140º C. y solamente on 4 hs. a 160° C. 

Estas conclusiones desdo el punto do visto. industrial revisten 
una especial importancia en la fabricación do ácido naltalensullónico 
2, puos la mozcla del ácido wllúrico y del naftaleno so puede hacer 
a cualquier temperatura. clcv6ndola y conservándola después entre 
160 y 165° C .. sin que sea esta excesiva. obteniendo asl el isómero en 
l en una cantidad muy pequeña. 

SUU'ONACION DE LOS PRODUC"l'OS Df:L PETROLEO.-MAHOGANY 

En la actualidod r,c est<í dando im:;ort:::méi::x a la su fonación de 
los hidrocarburos pro~-:!dontcs del pr:-~:'.6!co, part;cularmenln Jos de 

tipo viscoso. (87). l.J:>s m6tcdos se van pcr!cccicnan::.lo y todos tienden a dar pro-
ductos con bajo contenido de sales inorgánicas. 

Tanto los compuestos sullonados como los ócidos sullónicos S6 
prePoron tratando los aceites del petróleo, sobre todo los viscosos, 
como los que so usan como lubricantes, añadiendo varias porciones 
de ócido suliúrico ya concentrado, ya lumante o aún con trióxido de 

azufre. Para ésto se van agregando porciones, por ejemp~o do 0.5 de 
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ral son insolubles en el aceito y pueden s ~r extraidos cuando s0 se-
para el 6cido que no ha reaccionado. 

1 

. En realidad h<:t.Y dos tipos de 6cid0" sullónicos, unos solubles en 
aceite, de color .ro¡izo r:'.""recido a la cac-\--a (mahogany) de alú su 
nombre. Comunican dicno color al aceite "f se le3 llama ácidos sul-
lónicos "mahogcinv". 

Otros 6cidos son iY1solub\es en el acc:' te, pero solub
1
es en agua. 

'Estos se ~e~an. al de1ar reposar la mezch y lormcm una capCT en 
la parte inferior 1untame~te con el ócido c;-.:c no rcciccionó. Tienen 
un color verdoso y se les llama 6cidos sull:'.:uicos verdes. 
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A~ P'RJNCIP.ALES DE SULFO'NACION 

En el transcurso de las de i . rentes procesos de sullonaci6n s s~hi;x;:1ones anti:riores sobre los dife-
se emplearon en la sullonaciÓn e lli~~ron m,oncd1ón ~eb .sustancias que 
listos; · ornen e osen 1ró algunos de 

Acic?o SuUúrico. 

. El comportamiento del áciuo sulf' . . 
nación depende de su poder desh'd t unco en el proceso de sulfo~ 
tracié.n es un factor do mucl'a im~~fa~n~e. Por leste motivo la concen-

El trióxido de azufre f~rma con e{1ª en e. ácido. 
emplean en osta operación los siguicnle~ua hidratos, de los que se 

SOJ 2soJ.H20 
Anhídrido Ac. f"ersullúrico 

H2so. H:SO.H20 
A. Sulfúrico Dihidrato 

monohidrato 

w acción sul!onante del ácid d guiente reacción: 0 se pue e representar por la al-

Só 



.! 
R.H + 

El agua se considera como un producto secundario y ol aumen
to de su concentración va en detrimento de la volocidad de sullo
nación. 

La concentración critica del ácido, no es la micma para todas las 
sullonaciones, depende do la temperotura y sobro todo de la reacti
vidad del compuesto con el ácido sullúrico. 

Oloum. 

Según se Indicó, el ácido sulfúrico so puede considerar como 
una serie de hidratos de trióxido de azufro, a!guno:; de los cuales son 
muy inestables. En la práctica so ha visto que la actividad del ácido 
como agente sulfonante dependo do la concentración del trióxido de 
m:ufre. 

El ácido sullúrico, en esta forma se puede -:onsiderar como un 
solvente del SO,, ya que este último es el agente activo en la sulfo
nación. 

El agua en estos casos servirla como un verdadero regulador de 
la reacción, inhibiendo en ocasiones la formación de productos de 
oxidación. En la práctica so ha comprobado que e! uso del lrióxico 
de azufre, o de oleum 40 a 50 % , resuelve el problema del poder re
tardativo de la formación del agua en la sullonación. 

En la actualidad se emplea ol oleum con cierta frecuencia en la 
preparación de los ácidos sulfónicos. 

Se puede señalar como una reacción tipo la siguiente: 

R.H + SO, ---- • R.S020H 

En rea1.idad no hay formación do agua, lo que pasa es que la 
concentración de SO, libre disminuyo, resultando esto método eco
n6mico. 

Nota: el porcentaje del oloum so calcula: 

% ( % total do H2SO. - 100) 
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A.'cido Clorooulfóuico. 

El 6cido clorosulfónico reacciona con los hidrocarburos tanto con 
los alifé:ticos como con los aromáticos, dando ácidos su'fónicos. Esta 
roaccién se puedo representar de la i;iguiente manera: 

HO..._ I 
R. H + CI ..... W .. ---• R.SOiOH + HC 

En la primera reacción se forma el ácido sullónico y el ácidc 
clorhldrico. En la ser¡unda so fo~ma el cloruro de sullurilo del hidro· 
carburo y el ácido sulfúrico. 

El mo:io do pro':edor es disolver el hidrocarburo en algún sol
vente inerte como sorln el CS,. CHCl,, CCI •. ar1adic:1do en forma gra
dual el ácido clorosulf6nico ncces:Jrio en la reacción. El HCl gaseoso 
so o.:;tá dcs;:irend;cndo continurnnonto en In reacción y ésta se consi
dera termin::ida cuenda cc:;".1 el cloruro de hidrógeno de despren
derse. 

Otros agentes Gulfonantes. 

Los principales agentes sulfonantes han sido descritos. Se pul:?· 
de decir c:uo son los de u~) común; sin embargo se señalan otroi:. 
que se om.r::ocn en alguno:; ca:;os particulares como son: 

\.-El trióxído de azufro, solo. 
2.--Sulfatos ácidos y polisulfatos. 
3.-Ei ácido fluosullónico. 
4.-El dióxido do c;zufrc. 
5.-Sullitos y Disul:itos. 
6.-Hiposulfitos. 
7.-El ácido piridinsulfónico. 
8.-El :.;ulfotióxido de: dio:<cno 
9.--Los ácidos a:ninosulfónicos. 

10.-El cloruro do sulfurilo. 
11.- -Sulfc1tos de dimeti'o v de dietilo. 
l ~.·--Cloruro do mctoxisullona. 

Lcx elección dol agente y la técnica empleada estará regida por 
C1lgunos factores como son ciertas propiedades lisicas y ~ulmicas de 
Jos compuosto:.; orgánicos y también por la r:~:rtc econom1ca. 
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El dióxido de azufro como solvente. 

Es importante hacer menci6n de este compuesto como solvento. 
Con frecuencia la elecci6n del medio o del seno en que se va a efec· 
tuar la reacci6n viene a ser un verdadero problema. El SOa ha ve
nido a resultar un magnUico solvente del SOJ cuando se encuentra 
en estado liquido. El uso del dióxido de azufre ha venido a dar solución a muchos 
problemas y ahora su empleo se hace con ventaja c:n la preparación 
de alquil-aril-sulfonados, que son detergentes apre~1ados. 

Esta técnica ha superado a las domós sulfonc1c1ones ya que pue
de ser controlada a bajas temperaturas dejando evaporar algo del 
solvente para absorber el calor di:.• reacción. Además_. eyita l<:I. for
mación do productos de oxidación, que con frecuencia impunhcan 
los compuestos sulfonados. 
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CAPITULO 111 

SULFATACION 

. Hosta ah~ra cm la mayada do los tratados no so hace diferencia, 
sal toº'! (03 me:; modc-mo5, entro sul!onc:ci6n y sulfatación para la in
troduCClón do !os <)rupc::1 -SOil-1 y -SO.H en la molécula orq6nica. 
Aclualmonto :;n rccJlc-:: d:C:::-: d:!c~cr:cia. do modo quo so con5ideran 
COr.10 doo fUl"''""O'lC'l dirfl•1tm• 

En ~l pri;i~c,'r ~::11;~·: c:::i ~¡;~ir nn la SULFONACION, lo:J compuestos 
resultcm:cr. sen 10:1 !km:Gdc:; ú::dc!! !ml!ónicos, mientras que en la 
SUl.FATAC!ON :;u formcm t'::tcrr·;: ácido:; dol ácido sulfúrico 

Conviene por lo tenlo cstud;nr !a SULFATACION e~ capitulo 
a¡xirlo. rxira cm'1l:;:.:1r bs popicdc::los de los compuestos resultantes. 

So pueden prcscnl:1r do!1 ca::·.:-:; en la sulfatación: 
1.-La intrc<lucción del radk;::l -SO,H por adición, cuando en 

el ccmpuc:;'.::i o~'::':n~c::> ::e •·n-:uc:1t•a una doble lirradura: 

R-Cil CH íl + ! !,SO. -----r> R-CH,-CH-R 
! 
so.H 

2.-.Cuando c:;!á presente un o:d:idrilo alcohólico reacciona con 
61. con formar.ión de aqua: 

R-CH,O!! + 110. S0 1H ------oíl C!l,-0.SO,H + H,O 

Esta últi1:10 re<.J~:ción c!l ur.'.J vcrdc:d(•rCT ostcrilicación. 
En lo p~(1cticCI so ¡;rer.entc:n estos c:asos al nulfnlar los alcoho

le!:! 0rc1sos y le:; ácido:.J qrn~:o:; que tienen doble ligadura u oxhidri
los c:lc0h-'.>liéX.J:.l. · t.~-.:nci<1i1:0 i·::lo:i:; no ¡.01qt:e sean los ún:cos, sino por 
pro:.>e:.nt0 1rne con !rec:ucncin en In inclu.';t~in en la prc¡xiración de de
lorgcntes sint6tico:i y uc!l:I!:.'i~i po~quc se relacioncm con el trabajo 
ofuctuado en ol lnbornlorio . 

Corno iltrntración estudiaró alguncs casos: 
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Aceite do Ricino. 

Fue uno de lm; primeros compuestos en los que se onsay6. in
dustrialmente la sullotaci6n, p::ira obtener el producto tan conocido, 
llamado aceite do Rojo Turco. . . . 

Con 0sto i;e pudieron observar km 1_nod1hca~1ones ~e las pro-
piedades ccloidalcs de lo!; <.v:citc:;, produc1d".1s al introducir el grupo 
-SO.H, do:1clo luqor o ni1m(·ro:x'::; p~odu::tc::; y me;:é:k1s que por sus 
aplicaciones. pucdC'n ccn!;:clr·r. :r:;n como cc:n¡:u<'stcs in tcrnwd1os en
tre lcis qrasn:; y lo:. jc:bo:w::. 

El qrupo ·--SO.ll 1'<·:1•.., u:1 c-r '1. ·l·'r hidr<'i!ik..,, lo q11c Ira?. como 
con$ccucncia, que r--::·plii·· el , ;;~1:bio:o:·:ini<·nto y l,:1 d1!mluc1on del 
producto en a 1_1uc1. . . . . 

La constituci5n de! nc0ito de ricino e:; l.-.1 r.1qt11ento: 

CH. OCO-(CH,l,-Cl! 
1 • 
Ci 1 o co.c:-::¡ i,} ,.cH 
' CH, ocorc!!,J,-C!! 

CH-CHJ-CH. OH-(Cl Ll·. Cl!1 

CH-CH,-CH. OH -(CH,l~-CH, 

CH-CHrCH. OH-(CH,)~-CH1 

El ácido ricino!<'.·ico. r,1;o c-i;' c:qul se derivo, a pesar de tener 
dobles liqaduws. ki cstrr:!ir·aciAn se 0f0ctúa en 1os 0xhidri\os. La 
adición en k:s doU0s cnki .,-~; (".; !:.~:::t·mt0 r::é:s lenta. 

Sin cmbmoo. ;,.~ l. ·r k:·:r:-c+' rHencr ,,¡ d!sulfoéster: Gri.in lo 
obtuvo tratando. el ór:ido ricinolóir:0, con un exceso de ácido sul
fúrico a -1 a···c El pro~l\l'.:tn !rirrnc:-:.lo ru•xle sc·r hidrolizado lormón
do3e el ácido 9, 12 dioxicsteórico. 

Acido olóico. 

El ácido oléi·-:-o prcse!1~.:r 1:r rnodolidacl ele quo el radical -SO,H 
so introduce por t:rK1 rc.:1cción d: odicic'in, a la doble ligadura. 

Primeramente el aceite se desdobla p."1rcialmonte en ácidos gra
sos y diglicéridos que se cstcrilic:m con el á•.:ido sullúrico. La for
mación do monoc¡lic0ridos y d0 cili,_·c! i:n no hc1 sido comprobada. 
Tiene lugar también la lorrncciS:-: d·:> ct!Jtmas ccmticlades de ácido 
oxiesteárico, estearokJctonc1 r isóm0ro;, de~! étcido o.éico. 

La reacción princi¡xil e,; in sulfot~JCión por adición en la doblo 

CH, -- (CH~)• - CH =, CH - tCHJ, - COOH + 1-LSO, 
-•CH, - 1Cl·L): - CH! - CH - (CH!);COCH 

l 

so.H 
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Alcoholes grasos. 

, ~as mal crics més empleadas para J- i fabricación de ésteres 
sulfunco:;, son los alcoholes grasos primC'.1os. Estos pueden proce
de:. de coran. do lo csrxmna de la ballena, de la reducción de los 
ác:ao3 9ra5es e: a!coholeG, ya sea por hidrogenaci6n o por la oxida
ción de hidrccmburoo.. 

A este tipo do ésteres, do los alcoholes primarios, se les llama 
tambil.'.m ó:;!crcs externos. Tienen grandes ventajas sobre los ésteres 
sul!úricon in:cmo:; o seci los sul!orricinatos o sulfoleatos. 

Les invc:,;tic;acioncs mós dignas de tenerse en cuenta son las 
publicad::n ¡-:;or Nishiyama y Tomitsuya, y las de Senk. 

En os!os trabajos se comprueban las propiedades del éster 
:nono:nil!úrico del akchol cctllic:o y de sus sales, asi como las pro-
piedades del 6s:cr del alcohol esteárico. _,. 

Lcu; sales de amonio y do sodio son muy solubles, mientras 
que las do potasio ma:;mosio y caldo lo son muy poco. Es un in
convenien:o pue:; al usar aciuas con cierta dureza, hacen que pre
cip!te la sal. 

Es general. estos r:-cduc:tos suelen ser mós estables y m,1s resis
te::tes rr les á:::1dos. que los sulforricinatos o sulfoleatos 

l:::s soluciones do los é·stc:-es su1fúricos de los alcoholes grasos, 
poseen c!e~to peder bactericida, auquo menos elevado que el de 
las soluciones jabonosas de concentraci6n ;;imilar. 

U:m sde!> alcalinas de los ésteres sulfúricos de los alcoholes 
primarios, orescntan caracteres muy parecidos a los de los jabones, 
ya que en ·esto aspecto no existen gran::les diferencias entre el grupo 
-SO.Na y el -COONa. Sen !T'.és solub1es Y. :Jete;gentes en fri? l_os 
productos no sélturados, obtenidos por cstenhcac16n en el oxh1dnlo 
primario. sin adición al doble enlace. 

Clasilicaci6n y car€K:teristicas do los productos sulfatados. 

Esta clasilic:ación so basa sobre todo en la colocación que 
guarda el 9rupo -SO.I-I on la molécula: 

1.-Sulloósteros ácidos internos-Son aquellos en que e.l grupo 
-SO.H no es terminal. 

Estos productos son buenos emulsionantes, poco establ_es. Pre-
sentan cierta resistencia a la cal, formando sales de calcio poco 
solubles. No son detergentes activos. . . 

Los princi¡x1Jes productos de este. grupo son ~os sullornc.matos 
y los sulfoleatos, do los ácidos ricinol61co o del oló1co, neutralizados 
con sosa o amoniaco: 
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Aceite do Ricino. 
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CHl- (CH1)l - ~H - CH2 - CH = CH - (CH~h- COONa 

O.S0.1Na 

CHJ - <CH2}a -CH - (CH:): - COONa 
1 

O.SOJNa 

po -S~.HL~!r~~~~stores ácidos oxtomoa.--Son los que tienen ol gru· 

Presa t · descom n~~~oc1ertas ventc_ii?s sobre los sulloé~teres internos: se 
soluble~las sal~ ~fn~? facil_1dad, sus s:::iles de calcio son algo más 
las ante'rioros. ca mas llenen un poder detergente mayor que 
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CAPITULO IV 

TEO'UAS MODERNAS SOBRE SULFONAC;ION Y SULFATACION 

1egún se ha visto anteriormente, por esterilicadón se entien
de la ~eacción entro el alcohol y un ácido orgónico o horgónico. 

R-OH + H-X R X + H~O 
éster 

E! rcsuliado es un éster. La esietiíh:udón iit:út: une; anclogic 
con la neutralización f•n quimica inorgánica. Sin embargo, la neu
tralización de óddos y wses se presenta en !re iones y es instantá
nea, mientras la esterilicaci6n os una reacción entre su~tancias poco 
polares. 

o 
+ 

R-OH+ HO-S-OH---<> • o 

o o 
t 1~ • 

R-0-S-OH -..-....-.. R-O-S-0-R 

A ~ 
Así pues cuando el radical sulfúrico entra en un radical or

qánico dando un compuesto de la forma R-0. S01H. se puede con
siderar como una rcacci6n de esterilicaci6n. Mientras que cuando 
entra el radical sullónico, R-SOiH se le considera como un tipo es
pecial de reacción que recibe el nombre de sullonación. 

Por lo tanto el ócido sulfúrico va a efectuar una reacci6n ya 
sea de sullonación o do esterilicación, llamada sullataci6n, según el 
compuesto orgánica y las condiciones de la misma. 

En la práctica se han presentado ciertos problemas, sobre todo 
tratóndose de hidrocarburos saturados que tienen un número pe
queño de 6tomos de carbono. Vamos a examinar el problema y tra
tar de dar una posible explicación sobre lo que pasa en estos casos. 
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Hidrocarburos saturados. 
. en un comcortamicnto rnuv es· 

Los hidrocarburos saturados ti~n t,...bilidad do su molécula. 
pedal con ol 6cido sullúri,co dada ·~ ¿~;lo:; carbonos ~o que o~á 

La estabilidad se dcoc a que º., octetos y adcmos satura a 
compuesta ésta, tier:en completos su., la .. 
su máxima covalcnc1a. d 1 l 'd•ocarburos saturados haco dque I"~ 

Esta constitu-:ión o os di . c"cntar con ellos sean e sus i 
únicas reacciones que se puc on pr .., .. 
lución. '6 ¿ ... sustituC:6n se vcnhque es ne-

Ahora, para que la r~acc1 n -
· r afinidad por el 

ces:ono: d l s hidr6qer.os tonga mayo 
1.-0uc uno e o ·ar el carbono. . 

ion unido al sustituyontc, que ~ . ' 1 idr6gcno con eso ion, ten-
2.-Que la mo\ócula que orlmceo~p~csto -que el hidrógeno lar

ga menor enorgla extorna que e 
maba con el radie.al. . ! ·¡ s de Henar. Por otra parte no es 

Estas cond.i;ioncs son ld1!.~~ º1•" h:.¿rc-:arburo saturad.o, porque 
posible "acti·1ar la. ".1<:'lécd~~ ¿- d~~:Jlaz:imientos electrónicos. pues 
en ella no hay ¡:os1b1hdo:1 _., e d~,,' cnsos· 
estos sólo pueden present~rse en ·' , i . le.s " 

a.-.C:ucndo existen hqadur~s ~t l~s libres en algunos de los 
b.-Cuando exi$\m-. pares e.ce r m ' 

6tomos que !arman la molóci;la. tuar sobre un hidrocnrburo so.r:i-
,.,. El 6cido sulfúrico oodna ~c. l h'dr6qonos oora formar a<;ua 

mente por la tendcn<'.iad dle ~i;d e p~~o la ~stabilidad d?I ~idrocc;t" 
con uno de los -OH º1 c1 o. Esta estabilidad se !o impide Y .a 
buro os superior a la de agua. 
reacción no se verifica. d s mu-ho m6s larga, entonces ~s 

Ahora. cuando la ce: en? ~e hac~n un poco mós labi\es da a 
hidr6ctenos del carbono ~nmano "' mayor Y por eso aunque con 
la movilidad do la molecula i'te ~~l~uno de estos hidrocarburos. 
alguna dificultad, se \oc¡ra su ona 

Algunas ftmcioncs orqánicas. 
l om ortamiento del 6cido sullú

Es interesante el observar 6 e: e . rrn tedas ellas so presentan 
rico con algunas funcionc::s. <:'rg n~l~iaque de la molécula, o s~ no 
o dobles enlaces, que lahdhtaf tu~; algún ccmbio electrom6nco. 
electcones libres, c"Jpaces deose ~~sos posibles, o la activación de la 

Se pueden presen,tar . tivaci6n de ambos. . 
molécu'a orgó_nica o ahunl, laE~~taque se efectúa de b manera s: 

a.-Func16n aleo o -
guiente: 

En e\ oichidri\ 
,...,,_r oler. 

monos un r- d .. ' de alta densid'.l f.',·¡ 
do cousaf k1 a . 

t)UC pi•· · lis de un • ~ · 
a trav 'd .1 e"" ~r. un oih1 ri o, "' ,¡ 
da una mo\ócuki 1.. 

dar el éster. 
p,,.,...lot'(\0<\ nr.• 
\.-tos hidr" 

negativos cor..o -~·: 
centaic dl' cató': · 
r;¡:id6n de u11 ¿,:-
positivo. , 

2.-Dich~1s t''. 

lar eso excc~a •k 
hidr6aono. ok. , 

3.-Todoi: 1-· 

pérdida de aq\~ 1 

reacd6n que ce: 
mo os el agu.~ · 
al ori~i:1:t1. 

Roacci6n. 

Meca:nism 

HH 
ff:~:~:O•H 

HH 

En los po 
la particularid 
·::\ario. Posibk 
que lo haco r:-. 

b.-Func 
cetonas, son ~· 
cia de la dot. : 
nerable, ya e 
activa lo me~· 

•tnionto muy es. 
su molócula. 

::os de que está 
domás saturada 

rs haca que la::; 
:; sean de susti-

vorilique es ne-

afinidad por el 

on ese ion, ten
¡ hidrógeno fer-

'Ira parte no os 
.1turado, porque 
lectr6nicos, pues 

algunos do los 

rocarburo sola
.. ra formar agua 
d del hidrocar

lo impide y la 

a, entonces los 
ias labilcs dada 
eso aunque con 

hidrocarburos. 

del ácido sulfú
as se presentan 
olécula, o si no 

electromérico. 
ctivaci6n do la 

la manera S: 

En ol oxhidrilo do un oxiácido mineral, queda siempre por lo 
monos un par olectr6nico libro que causa la formación de una zona 
do alta donsid::d electrónica. Si su¡::onemos que un efecto de campo 
puedo cai.::.:ir la adición total de unr:i molór.ula orgánic(l a un ácido, 
a travén de un puente d0 hidró0ono, sirmdo este olomonto parlo d3 
un m:hídri'o, c•s r.osiblc entonces quo ol compuonto do adición pier
da unn moló'..'.'ul::i do agua y so unan los dos mdicalos restantes para 
<lar el óstor. 

r>"'..i"mº" nDOyor cs~o hecho en las consideraciones siguientes: 
1.---Los ludr6c:cno:; 111~ido:; a olC'mentos sulicientomento eleclro

nogahvos como con k:; del sexto orupo, muestran siempre un por
conlajo de ccróc!N ión\co en c::;o cnlaco y por consiguiente la lor
r;;'1d6n do un dipolo on el cual el hidrógeno representa el extremo 
positivo. 

2.-·Dir.hon hidrocarburos muestrnn siempre la tendencia a anu
lar oso oxees') de e'cctropositividad, formando pollmoros, puentes de 
hidr6c1cno. ele. 

3-·-Todc::; los r.c.m1r:110;.to!1 orcánicos en los cuales puede haber 
pérdida do aaua (ílooh de Erlcnmcyor), tienden a e.'ectuar dicha 
reacción quo co:-iducc a lo !ormaci6n di) un compuesto estable co
mo os el nr:ua y do un compuesto orgánico do cnergia libre menc:
al original. 

Reacción. 

H 
CHa:~ .. o.so~+ Hao 

H 

En los polialcoholes el mecanismo €S semejante, :;olamente con 
la particularidad do que el oxhidrilo que actúa es en general el pri
Í":iario. Posiblemente esto se deba a su constituci6n estercoquimica, 
que lo hace más accesible al ataque. 

b.-Funcioncs aldchido y cctona.-Tanto los adohidos como las 
cetonan, son más fácilmente atacados por el sulfúrico por la presen
cia de la doblo ligadura. Se puede decir que ésta os un punto vul
nerable, ya que se puede provocar un cambio electromérico, lo cual 
activa !a mo!6cula formando compuestos de adición. 
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H 
CHa:~ .. o.so~+ Hao 

H 

En los polialcoholes el mecanismo €S semejante, :;olamente con 
la particularidad do que el oxhidrilo que actúa es en general el pri
Í":iario. Posiblemente esto se deba a su constituci6n estercoquimica, 
que lo hace más accesible al ataque. 

b.-Funcioncs aldchido y cctona.-Tanto los adohidos como las 
cetonan, son más fácilmente atacados por el sulfúrico por la presen
cia de la doblo ligadura. Se puede decir que ésta os un punto vul
nerable, ya que se puede provocar un cambio electromérico, lo cual 
activa !a mo!6cula formando compuestos de adición. 

45 



Reac:cl6n. 

p ,,.OH 
R-c' + HO.SOaH-•• R-C-0.SOaH 

'H 'H 

Mocanhmo do reacción: 

R.e.9,~, H 

l ·1e ::cuo~ + H:o:soa - ~.e. o:so1H 

Y para las c:otonaa: 

'Reac:ci6n: 

R .o:H .. c ... 
R",. o:soaH 

R _ _..,..,. R"c/OH 
R~C=O + H:O:S03H R' 'o:soaH 

Mec:anismo: 

R: q:~ + H:O.S01H---[: .. aAq~ SO.H -.. 
Hidrocarburos no saturados. 

El caso se presenta tanto para los alquenos como para los 

alquinos. · 11 · d 1 ¿· Tanto la doble como la triple ligadura, por m uenc1a e me 10 
externo y como consecuencia de la resonancia que pre~i;;ntan estos 
c~laces, la molécula so activa dando compuestos do ad1c16n. 

Reacción: 

R-CH=CHt + HO. SOaH__. R-CH-CHJ 
1 
0.SO:sH 
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R-C::C:H 
¡.¡ H 

A veces se ~ 
formado pierde e\ 
doble ligadura. 

¡· El grupo su.: 
influencia sobre l 
tondo su despred: 
manera particular 
encuentran coord~ 
carga negativa l:i-: 
pendiente positiva 

Como result: 
de electrones, ce:-: 
un protón del cafr 

Un grupo 0 
troducido por lo· 
Produce la mov¡i. 
niuy 9randa sob;, 
apropiado para l~: 

R,.
0 

.. ~:H 
R .. ··o:soaH 

R .. C'Q1H 
H .. ··o:so,H 

como para les 

encía del medio 
prnsontan estcs 

o adición. 

Mecanismo probable: 

R-C::C:H _..., .. R:Q:Q·:11 
H H H K 

HO:SO.H 

SO.H 

' O H 
R-0,: Q :. H 

H H 
A veces se penenton algunos ca3os en que el ácido sulf6nico 

formado pierdo el radical sull6nico y provoca la formación de una 
doblo ligadura. 

El grupo sull6nico tieno Ja caractorlstica de que ejerce cierta 
influencia sobre los hidrógenos do los carbonos adyacentes, lacill
tando su desprodimionto, (Electo Vorlander). Esto se debe de una 
manera particular al radical sullona, pues los dos oxigenas que se 
encuentran coordinados ¡:;reducen una polarización, en la que la 
carga negativa fraccionaria so localiza en los oxigenas y la corres
pondiente positiva en el azufro. 

Como resultado de ésto, el azufre va a ejercer una atracción 
de electrones, considerable, y va a facilitar el desprendimiento de 
un protón del carbono adyacente, o aún del OH del radical sull6nico. 

1!} Oe 

-c-~:-oH 
oe 

Un grupo apropiado ¡:x:ira el efecto prototrópico (término in
troducido por Lowry, para indicar los casos de tautomerismo que 
produce la movilidad del hidrógeno), no sólo tendrá un atractivo 
muy grande sobre les electrones, sino que puede constituir un sitio 
apropiado para la carga del anión. 
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i \ 
91 \· .. · ·9 n1~ -c::i:ij:H H .. - e:s:o:: .. -c::s:~ ' ' 

Y. . o· =--- H + ' M a ' - • • • a R 
' R R R 

A niónes mesomóricos: 
. . un p.:ir do clcctro-

1 ~ ... ¿.-. ¡~::; aniones. tiene . . el azufro Una de las !6~m11 .. ,~• ~l v. • el otro nccc::·.1ta que 
· : d 0n 01 c-m JOf10 '¡ . (88 89) 

nos no parhc.p:'l_ o " valencia a die~ 0!cctron•-S. ~tractor de elcc-
cxticnria ::;u cap tll cL~ ""' puede r:ons1de~cr como un .f' 1~-ilita o' dcs

El qrupo su .01;. b"r-c'" at.11:1c':1t.1 k1 ·1rid,..7. rnral '' -1·a "a· nrtrlicicar 
E • <" YVJ<él. " . . l"'11(('P• ,,_. . trenes. n c..ro., •· · • •6• ¡-ero no t¡cnc e ·-

. · ~t dn u1 e.o, .1. • 
ptcnd~m1c .. e · · 

1 
b torio us'.:m-

de ia ~nolizadó~~~~/6n prár.licc fue h~:::ha e~ ~s"1 ~\1¡~;~ron les de-
Una comp. ~ ,¡:fNr.n:<''" ~otvcn\f',,_ · --

d é"'º suUor.al. 011 ' •· '. · te'"· o ry-ira '" · . étr·icc'" ::;:auien _,_ r·- Ct"..,C'O...., . ., .. tcrminacionc::; P -·· · ··· 

-------------
Solvento usado 

Benceno 
Agua 
E ter 
Alcohol 

pH. solvento solo. 

nulo 
6.7.0 
5 ,~'l, 
8.02 

-----
H Con sulfonal p • 

nulo 
9.4?. 
6.flO 
7.45 

· 'd d s;endo ¡ . du,..•1v1 a . · ... ¡ bo aumento en a cc.1 . 1.-
1
• produce 

En todos les ca.,os 1ub ' ;dróge10 disoc1ao e que . ·6n 
· . ,. e dc.;bc ha cr un 11:· . ~ • d ~ ~-- de po la atracc1 

de concluir.,c. qu q¡ .. cuya disc::1ac1CJn c¡.:;cn la molécula. 
dicho. aumento. \~ ) d~ colaridad sc1:10i?ntc ª¿ ¡~ ?º.do sullúrico lren
que eQ¡crzadcl -~~~1~,;:nin:=ir el comportamiento ~sl~~~n a'gunos cjem-

uc . a r- ¡;· r arom6ticos, creo que 
te a los hidrccar u. os . 6 

1 a guisa de ilustrac1 n. p.os 

Cotnpuostos aromáticos. , . ucdc explicar 
cuestes arom::iticcs se p ¿ sentar 

L-:I sullona~iól'. en los ~º~e el ácido sulfúrico puc o pre 
1 ncra 51qu1entc. Y q 

do a ma - · ·6 · . . d • dcscompos1c1 n. este \lpo 0 
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º 
.. -
-· 

~iane un p:Jr de olcctro
o necesito quo ol azufro 
oncs. (88. 89) 
romo un atractor de oloc
..-.z poroue hcilita o1 des
e tendencia a participar 

an el laboratorio uson
Sc h!cicron las de-

pH. con sulfonal 

nulo 
9.42 
6.flO 
7.45 

la conductividad, siendo 
no disociable que produce 
depende pe la atroC'Ción 
to a la de la molécula. 
to del ácido sul!úrico fren
e bastarán a 1.gunos ejem-

máticos se puede explicar 
suHúrico puedo prcscnlar 

O OH 
"'s/ 

O" 'OH 
_..., .. HO-t +OH-

0 
So acaba de hablar sobre la tendencia electrofilica del grupo 

nulfona. E:>tc atrao el centro negativo de un hidrocarburo polarizado, 
formando el compuesto. 

La disociación del ácido, se puede provocar por la presencia de 
protones: 

... 
H1 0 + 

E' hidr0t::arburo oromót1·::0, por ra:.:6n de la resonancia dada la 
presencia de las dobles li9aduras conjugadas, puede activarse por 
influencio del medio externo. lormóndose en él una ligera polariza
ción. Es:c d'J cabicia r;·:."!rc1 qt:•~ el grupo su!fónico se introduzca. 

a.-Cuando oc.túa et SO, (o!cum). 

-.. 

b.-Cuando actúa el H2SO •. 

o~· 
Como se ve, el mecanismo en las reacciones tanto de sullona

ci6n como de -sulfatación, dc¡~endcn de un cierto número de factores, 
los cuales entran en jt¡cr:_¡o con algunas ligeras variante, sea cual sea 
el tipo do co:;-ipuc;:;tos. 

Podr!a sintetizar en c1lgunas cuantas ideas algunos de estos fac
tores: 
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los cuales entran en jt¡cr:_¡o con algunas ligeras variante, sea cual sea 
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Podr!a sintetizar en c1lgunas cuantas ideas algunos de estos fac
tores: 



a.-El tipo de disociaci6n del 6cido sulfúrico. 

b.-El car6cter electroHlico del grupo sullona, el cual determina 
en último t6rmino la introducci6n del grupo en el hidrocarburo. 

c.-La activaci6n de la molécula del hidrocarburo, pudiendo ser 
por un electo elcctromórico, o por la facilidad de utilizar pares de 
electron.?s no pcuticipados, o de alguna otra manera. 

d.-El tipo del solvento usado, el cual determina un modio exter

no, capaz do influir en la reacción. Estas cuantas ideas pueden aclarar el concepto te6rico, según las 
teorlas modernas, de c6mo se puede explicar la reacci6n do sullo-

naci6n. 
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CAPITUL,O V 

EXPERlENC1AS DEL LABORATORIO ACERCA DE LAS 

OPERACIONES ESTUDIADAS 

Con el fin de hccer un estudi · de los productcs sullonadcs y sulf~t~~mparag:'? de las propiedades 
ria una serie de experiencias en . os, se 1c1~H?n en el laborato
centraciones diferentes del á~ido sd1lr~ntes co~d1c1ones, yor ej. con-
16nico y en algunos casos se crtud~6 ~~~º·11acc1 .n ddell ácl1do clorosul-" m uenc1a e so vente. 

Las experiencias efectuadas fueron las sigui t . 1 A . t d . en es . 
. - cm e e ncino con ácido sulfúrico 98 "/. 

Dos sullonaciones con su análisis º · 
2.-Accite do ricino con oleum · 

Con su análisis. 
3.-Aceite de ric~no con ácido clorosull6nico. 

~~:~t~~nac1oncs usando diferentes proporciones del 

4.-Nonilnaftaleno con ácido sulíúrico 98º/. 
Con su análisis. º · 

5.-Nonilnaftalcno con oleum. 
Con su análisis. 

6.-Dodeciltolucno con ácido sulfúrico 94 7º/. 
Con su análisis. · º · 

7 .-Dodeciltolu,e!'c_> con ásido sulfúrico ¡ 00 % . 
Con su anahsis. 

8.--D?deciltolueno con ácido clorosulfónico 
Sin solvente · 

9.-A.lcohol láur.ico con clorosulf6nico. 
Sm solvente. 
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a.-El tipo de disociaci6n del 6cido sulfúrico. 

b.-El car6cter electroHlico del grupo sullona, el cual determina 
en último t6rmino la introducci6n del grupo en el hidrocarburo. 

c.-La activaci6n de la molécula del hidrocarburo, pudiendo ser 
por un electo elcctromórico, o por la facilidad de utilizar pares de 
electron.?s no pcuticipados, o de alguna otra manera. 
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no, capaz do influir en la reacción. Estas cuantas ideas pueden aclarar el concepto te6rico, según las 
teorlas modernas, de c6mo se puede explicar la reacci6n do sullo-

naci6n. 
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SULFATACION DEL ACEITE DE RICINO 

La sulfatación del aceito do ricino comprendo diferentes opera
ciones. El producto, se9ún para el uso a que so lo destina se le neu
traliza parcial o totalmontc. En el primor caso so obtiene el aceite 
de Rojo Turco y en el segundo la sal sódica. 

En esto trab:ijo con::;idcroré la nr,ulralización total, ya que es la 
forma como hahitualmenlc so le empica. 

Las or.cror:ioncs cf0r.tuadr1s en esln !;til{atm:ión fueron las si
guientes: l.n sulk1laci6n. el !ovado y la noutroliwción. 

! .-....Aceito do ricino con ácido suUúrico 98 "/.. 

a. --SuUatación. 
Se tornaron 250 gramos de acoilo de ricino, corno base. El 6cido 

sulfúrico de la concc~ntración indi '.-ado. calculado en exceso fue de 
62.5 gr. Esto cólr:ulo es emplric:o. y e;. ncc:.:-:;::irio que haya lo sufi
ciente pues con el aqua que :.e forma •'n lo ro~1cción el ácido se dilu
ye disminuyendo su lucr•:a, de modo que en ocasiones no se efectúa 
la reacción. 

El acci le Sl~ puso en :m vr1~·0 ck• l 00 ce. y el áddo en un embudo 
de sc¡xiración do 2SO e e 

La opcrac:ión :;e e-Je.be r:!cctuar en una continua c1aitaci6n, de· 
jando qotcar lcntnmcntc oi ócido sobre el aceite. El ócido debo ha
berse vertido en el csp:icio do media hora. 

El control do la lempcroturn e:. de lo me'!:> importante. liJ tem
peratura mé1xinm no debo ¡x1:;:ir 40"' C. Si 6stn sobrcpascirn el límite, 
siendo la reétcción fucrtonwnte exotérmica, Ir: acción oxidcmtc del áci
do podda llcqm et carboni::ar rortc drl aceik y ésto ocasionaría que 
el producto final rcsultmn muy oscuro. 

Una ve:: que el ácido so ha vertido totalmente aola a gota, que
da en forma de emulsión y su reacción se hoce cada vez más lenta. 
Por tal motivo !ex aoitnción se continúa por espacio do cuatro horas, 
asegurando en esta forma la acción del ácido ya que así se mantie
ne en un con!ar::to homonénoo 

Después do rxisar este ti~mpo, so suspendo la agi!ación, deján
dose reposar por csr..<:1cio do ?. 1l horas. 

El ácido que no ho reaccionado. dumntc el tiempo de reposo ha 
permanecido en fo~ma de emulsión. Para facilitar el qu8 se separe es 
necesario lavar el producto y romper la emulsión con un eleclrolito. 

b.-Lavado. 
Con un volumen ~~Pl!ll'jnnto al que tiene, os decir unos 301) e.e., 

se lava, añadiendo por r:;oq11ci1n:. !'Orciones y en continua agitación, 
formando as! una 1noz~:b b'.'lmo:iónca 
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1 
~fr~ ro.mpcr la omubi6n, se usa un clcclrolito, que en este caso 

uo su ª'º s6d1co anh!<lro, on una cantidad suficionto para saturar el 
~?~d del lavado. Esta se calcul6 y ~;o obtuvo 30 gramos. So luo agrc
~P. º.peco a poco ¡xua evitar la !ornmción do glomérulos en una 
ag1tac1~n con!;tontn - ' 

Tcrmin:-ido la-'adición do la sal. so ccntinuó la agitaci6n duran
!~ medio horc Dc~;p':1cs se .ucíó reposar otras 24 horas para que se 
e:.octuc:n. L1. sep;:rc:c10.n de las dos cap::is liquidas. 

DJcL1 ,,, d1,.-r~:•.:1~1 de d('!l:::!d'.:ld, el nc1do fuo a la capa inferior 
Y el .ricino :-.»1lfc1t:v!o '"<'Jbrcnrici:xl- ·-:. Se extrajo e 1 óddo por medio de 
un sdón, po:::cd1end0 después o. la neutralización. 

c.-Noutralización. 

PmC1 h .neutralización s0 usó sosa cáustica a 32º Bé. Se colocó 
en un c1.nL,1100 de serxnc;cién de 500 e.e. y so dejó gotear poco a 
poco, _9(llt:in~lo contmuc1:: •mt(: hm;tn ajustar un pH entro 7 y 7.5. 

El prcd\:'.:'to cw.i cbkn:do tiene un cierto contenido de sales in
or?án:co:;, :;~'t;r0 lec.lo ~~ulfato de sodio. Esto so debe a quo parte del 
óc1d? no :;•: p~.•<l:~. ::n.p·-irar, ck:d.:l lC1 consi~.toncia más o menos viscosa 
del c1c1do r.cmok·ir:o sulhtado 

Aspoctos do la O?oraci6n. 

El c:ceito de rici:iri empleado !~ie do refinación industrial, de co
lor amcmll<:nto y CC'n t:r::: vi;,cosidad y c:onsistcn::in normal. 

Al mircqor el óc:dc (~n la sul!atar.ión, el occito fue cambiando 
tonto en cons!stc·:;-:!'1 '·u:::c en color. f'-'1scmdo ror una :;0rie de tona
li?ades. Por otro ¡:.:.ntc c~:d:i e.iota notoriamente lo comunicaba una 
VISCOS ir !ad mr:r;cr 

LU neu trc:li:'.oción compcndc dos fases. La primera es la neutrci
lización del ócido '.mliúr'.,·o qur:: qued.'i, y d.::-1 <:)m¡-:uc•sto sullotado que 
es un Óc!do. Esto f'S lo que ;,e, llnma m:·~itP de Hojo Turco. 

La sc'.rnnclc1 es lc1 nPutrc1li:'.CKién de~ '.:rnboxilo del ácido graso, 
el del rici1;0\óico, form:mdo el k1L6n C"orrc·scondionte 

El acc:tc dc Hc,;'.J Turco ~;e us:i en k1. industrio. te>:lil como cm
JXlSlo para los colore 1tos quc r:m1'lcan 

El pwducto hnril, p~; un d•,:tc~ci0nt(' sintético constituido en parto 
por el compuesto :;;i!fr:t:-1do y en J'Ylrtc p0r t:l sClnonifi'.:ado. Se usa 
en !et ind11:;trir1 textil, rnin-:¡w.., !!011d0 a disminuir su empleo por su 
poca ros!stcncio a \,:; :;<:!<·:> de caldo y a les ácidos inorctánicos. 

ContMl Analítico. 

El rnótcdo que se siquió os ol ck• la A.S TM., que expondré bre
vemente: (93) 
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Anhldrldo suUúrico combinado orgánicamonto 

Por oste método so determina al anbldrido sulfúrico combinado 
existente on una muestra do aceito sulfatado. 

Para ósto, so toma la muestra y so hiervo con ócido s':1l!úrico, 
determinado dcspu6R la acidez. Solamente se aplica para aceites que 
sueltan su SO, combinado cuando !':O los hiervo con ócido mineral Y 
que no contengan compuestos que no puedan sor titulados con pre
cisión, en solución acuosa, usando anaranjado do meti'o como indi-

cador. 
Aponrlo usado: Un malraz, :opado con un tubo de vidrio, en 

decir un condensador de aire. [sic tubo en su extremidad tiene un 
tapón de vidrio esmerilado, que corresponde a la boca del mnlra.z. 

Se acostumbra usar cucn!as de vidrio pcrloradas, para evitar 
el que brinque la solución al her':ir. 

El matraz debe do sor un Erlenmoycr, do vidrio rnnistcnto con 
una capacidad de 300 e.e. y con un tap6n de vidrio. 

El condensador es un tubo do 915 mm. de longitud y do 8 r.un. 
do diómetro. El extremo in!erior del tubo, debo do eslrir 0~m10rilado Y 
de modo que coincida con la entrada del matraz. 

Las cuentan do vidrio deben do estar pNlorudas y hecha::; de vi
drio Pyrex y de unos 4 mm. do diámetro aproximadomcnlo. Deb0n 
lavarse y hervirse en di!er0ntcs porciones de c:qua, hcsln que éslct dé 
reacción neutra al anaranjodo de motilo. 

Reactivos: 

a.-Sosa cáustica nonnal.-La conccn lraci6n debo de estar ex
presada en miligramos d0 KOH por e.e. Por lo tanto l e.e. de onta 
solución de sosa equivale a 56. l mg. de KO!!. 

b.--Sosa: cXnistica, 0.5 N.--1.J.:t concentración se expresa como la 
auterior. l e.e. de esta solución equivale a 28.05 m!ligrarnos de KOH. 

c.-Acido sulfúrico norr.1al. 
d.-Acido suUúrico. 0.5 t'.-Su concon!roci6n está c:~prcsada en 

miligramos de KOH ¡:,'Or e.e. : )r lo tanto l e.e. da ócido corresponde 
a 28.05 mg. de KOH. 

e.-Eter etílico U. S. P. 
t.-Cloruro de sodio Q .. · 
g.-Anaranjado de metilo al 0.1 "lo, corno indicador. 
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el matraz Erlenmeyor dc:i 300 t d jor solución. e.e. opa o, calentando para obtener me-

e.lo 61;:.c~t~~és de enfriar se añatle.n 30 gr. de cloruro de sodio, 25 e.e. 
go so aña~ceo Jcrd~ota~f ~~ an~r~n~ado. de metilo, como indicador. Lue
acidez. su unco · agitando lentamente, hasta ligera 

pleld S<;_ t~~ ~I matraz Y se agita fuertemente. La titulación se eom
c¡o nu~~~~:~toº ~c~~s hot~s dl NaOH 0.5 N, hasta alcalinidad, y lue
luertemente cada 1 o as a a can_zar ol pun!o final. Se debe agitar 

d . vez quo se anade reachvo. También conviene 
ªu vertrllr qu~ las burctas antes de leerse deben dejarse drenar durante 

nos es minutos. 

Cálculo de la alcalinidad. 

/l.: 
B: 
C: 
D: 
E: 

W: 

(B X D) (G X E) 
A -

w 

Alcalinidad total en mgr. de KOH por gramo 
Centlmetros cúbicos de ócido. · 
Centimetros cúbicos de ólcali. 
Fuerza del ácido en mgr. de KOH por e.e. 
Fuerza dol álcali en mgr. de KOH por e.e. 
Peso do la muestra en gramos. 

F.-Factor para ol o:dculo dol SO, combinado. 

Se pesan diez gramos d~ la muestra en un Erlenmeyer y se hier
~e con el C?ndensador de mre, con ócido sulfúrico normal durante 

ora Y ~odia, hasta que el aceite y el agua se hayan separado en 
capas bien claras, usando cuentas de vidrio perforadas para evitur 
quo s.llte al hervir. ' 

Procedimiento. 

Consta de dos determinaciones: 
A.-1.J.:t alcalinidad de la muestra: A. 
B.-EI a~171ento de acidez después de hervir la muestra con á~ido 

sulfunco: F. 

A.-Alcalinidad. 

So disuelven diez gramos de la muestra en 100 e.e. de agua en 
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Anhldrldo suUúrico combinado orgánicamonto 

Por oste método so determina al anbldrido sulfúrico combinado 
existente on una muestra do aceito sulfatado. 

Para ósto, so toma la muestra y so hiervo con ócido s':1l!úrico, 
determinado dcspu6R la acidez. Solamente se aplica para aceites que 
sueltan su SO, combinado cuando !':O los hiervo con ócido mineral Y 
que no contengan compuestos que no puedan sor titulados con pre
cisión, en solución acuosa, usando anaranjado do meti'o como indi-

cador. 
Aponrlo usado: Un malraz, :opado con un tubo de vidrio, en 

decir un condensador de aire. [sic tubo en su extremidad tiene un 
tapón de vidrio esmerilado, que corresponde a la boca del mnlra.z. 

Se acostumbra usar cucn!as de vidrio pcrloradas, para evitar 
el que brinque la solución al her':ir. 

El matraz debe do sor un Erlenmoycr, do vidrio rnnistcnto con 
una capacidad de 300 e.e. y con un tap6n de vidrio. 
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drio Pyrex y de unos 4 mm. do diámetro aproximadomcnlo. Deb0n 
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presada en miligramos d0 KOH por e.e. Por lo tanto l e.e. de onta 
solución de sosa equivale a 56. l mg. de KO!!. 
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Alcalinidad total en mgr. de KOH por gramo 
Centlmetros cúbicos de ócido. · 
Centimetros cúbicos de ólcali. 
Fuerza del ácido en mgr. de KOH por e.e. 
Fuerza dol álcali en mgr. de KOH por e.e. 
Peso do la muestra en gramos. 

F.-Factor para ol o:dculo dol SO, combinado. 

Se pesan diez gramos d~ la muestra en un Erlenmeyer y se hier
~e con el C?ndensador de mre, con ócido sulfúrico normal durante 

ora Y ~odia, hasta que el aceite y el agua se hayan separado en 
capas bien claras, usando cuentas de vidrio perforadas para evitur 
quo s.llte al hervir. ' 

Procedimiento. 

Consta de dos determinaciones: 
A.-1.J.:t alcalinidad de la muestra: A. 
B.-EI a~171ento de acidez después de hervir la muestra con á~ido 

sulfunco: F. 

A.-Alcalinidad. 

So disuelven diez gramos de la muestra en 100 e.e. de agua en 
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Una voz que ~o ha añc.clido el ócido nulfúric'J en cantidad suli· 
cicnlo para noulraii;:ar lo 0 1colinidcd loto! A de la muestra más 
25 e.e. en exceso. hay que regular el colnnlarnlonto do modo que la 
solución h!or·:a mós bien vic¡oro:;anwnle, pero con poca evaporación. 

Se deja enfriar. r;o lcwn el condcnsC1dor con agua pulverizada: o 
con una picctc1. S,1 quito ol conckns::idor y ;,0 01"1c1dcn 30 gr. do NaCI, 
25 e.e. clt' {~tor c:llico, : O c.r: rk· G<'lllél v 5 r.o::m d1~l indic0.dor 

Se titula con r.o;,(1 norni::1l, aÍ rnir;:no punte fin::1l que la 
0

titulación 
de c•lcalinidod. Durcm:c la titu'm:i6n se:+~¡,,, tc¡x.r el matraz y ariitar 
con frecuencia. f1o hoy quo olvidm f~i düjar <.hmnr las burotciG di.i'rcn· 
lo 3 minute:; onte::i de hr.r.·N In lccturo 

E.ata :;olucí6n 1;1uk:d·1. !".!~ qt1nrd~ p-:1m c•.1\cular la sw:;l.'.lncia dc-

nu\!atada. Una prucoo <•n bhrwo :;o ddJ0 do llovm simultúncamcntc con 
la muestra, ur,,.•nclo lo m1:·.:na ccmlic!.:1d de úcido ::.;uifúrir;o y do \.::1 mis-

r:1a fuorza. 
Las cuento;. de vidrio tambi(:•n cl<~bt'.'n ro:1crsc en un pcr.o :;cme-

janto y el calcnla::ücnlo y la lit11!r.~iór. b(!jo los misma.> condiciones 

de la muestra. 

Cálculo dol aumonto clo acidoz. dcs;JuÓs de :1crvida la s·:ilución 

{S -- B) N 
F - w 

F: J\um<'nto de ac:idc:: d0!;¡~ut'!1 de hcrvidc1 la solución, cxprc· 
goda en ¡~1m. de KOJ-i por qrcm:o. No es raro quo resulle 
noqc1tiva. 

S: Ccr1tlm('trcr. cúb:cor. de N·:iOH necesarios para titular la 
r.1ue::tra. 

B: Ccntlmc!ros cúbicos de NaOI ! ncc0sarios para la prueba en 
blanco. 

N: fuerzo del NoOH cxprc;,cidc1 en mr¡r. de KOH por e.e. 
W: Peso ele b mucs!rc1 en or::m10:>. 

Cólculo del porc.:iL'nto del SO, comb!nad.o: 

0.1426: 
A: 
F: 

º/,de SOi: 0.1426 (A+ F) 

es 1/1 O de b rcbción 1:10\ecular de SO, en KOH. 
Alcalinidad total on mc¡r. de ?~OH por gramo. 
Aumento de acidc•:: después do hervir, expresado en 
miligramos d0 KOH por gramo. Hay que tener en cuen· 
ta el signo. 

6G 
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_ Habiér:dose hecho dos sulfataciones del ricino con algunas pe
quenas variantes, a continuación expresaré los resultados obtenidos 
para cada una do ellas. 

Primera su;fataci6n. 

. . Se usaron 250 gr. de aceite de ricino, con 62.7 gr de ácido sul-
lunco al 98 •¡º . ' 

Resultados obtenidoa dol análisis dol producto: 

Alcalinidad: 

B: 17.6 e.e. de ócido sulfúrico 
C: 0.25 e.e. do so:;a. · 
D: Fuerza del ácido: 56.l x 0.99474 = 55.80 mgr. de KOH por 

e.e. 
E: Fuerza dol ólcoli: 56.1 x 0.9751 = 54.70 mgr. do. KOH por 

e.e. 
W: 10 gr. 

Aplicando la fórmula tenemos: 

A: 
(17 .6 X 55.8) (0.25 X 54 .7) 

10 
= 96.83 mgr. 

Factor F: 
S: 30.4 x 0.9751: 29.G43 ce. de sosa (muestra). 
B: 41.3 x 0.9751: 40.271 ce. de sosa (en bl011co} 
N: 56.1 fuerza de la sosa en mgr. do KOH. 

Aplicando la fórmula: 

F: 
- 10.628 X 5G.l 

10 

Por cionto de S01 combinado: 

- 59.653 mgr. 

0.1426 (% 83 59.653) 4.69% 

Acidos grasos. 
Para determinarlos se utilizó la solución titulada para la deter

minaci6n do la alcalinidad. Se hace evaporar el éter. Se seca a peso 
constante en la estufa a 100º C. y so pesa. P = 5.7707. 

°/o - (5.7707 X 100): 10 = 57.7°/. 
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25 e.e. clt' {~tor c:llico, : O c.r: rk· G<'lllél v 5 r.o::m d1~l indic0.dor 
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Las cuento;. de vidrio tambi(:•n cl<~bt'.'n ro:1crsc en un pcr.o :;cme-

janto y el calcnla::ücnlo y la lit11!r.~iór. b(!jo los misma.> condiciones 

de la muestra. 

Cálculo dol aumonto clo acidoz. dcs;JuÓs de :1crvida la s·:ilución 

{S -- B) N 
F - w 

F: J\um<'nto de ac:idc:: d0!;¡~ut'!1 de hcrvidc1 la solución, cxprc· 
goda en ¡~1m. de KOJ-i por qrcm:o. No es raro quo resulle 
noqc1tiva. 

S: Ccr1tlm('trcr. cúb:cor. de N·:iOH necesarios para titular la 
r.1ue::tra. 

B: Ccntlmc!ros cúbicos de NaOI ! ncc0sarios para la prueba en 
blanco. 

N: fuerzo del NoOH cxprc;,cidc1 en mr¡r. de KOH por e.e. 
W: Peso ele b mucs!rc1 en or::m10:>. 

Cólculo del porc.:iL'nto del SO, comb!nad.o: 

0.1426: 
A: 
F: 

º/,de SOi: 0.1426 (A+ F) 

es 1/1 O de b rcbción 1:10\ecular de SO, en KOH. 
Alcalinidad total on mc¡r. de ?~OH por gramo. 
Aumento de acidc•:: después do hervir, expresado en 
miligramos d0 KOH por gramo. Hay que tener en cuen· 
ta el signo. 
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_ Habiér:dose hecho dos sulfataciones del ricino con algunas pe
quenas variantes, a continuación expresaré los resultados obtenidos 
para cada una do ellas. 

Primera su;fataci6n. 

. . Se usaron 250 gr. de aceite de ricino, con 62.7 gr de ácido sul-
lunco al 98 •¡º . ' 

Resultados obtenidoa dol análisis dol producto: 

Alcalinidad: 

B: 17.6 e.e. de ócido sulfúrico 
C: 0.25 e.e. do so:;a. · 
D: Fuerza del ácido: 56.l x 0.99474 = 55.80 mgr. de KOH por 

e.e. 
E: Fuerza dol ólcoli: 56.1 x 0.9751 = 54.70 mgr. do. KOH por 

e.e. 
W: 10 gr. 

Aplicando la fórmula tenemos: 

A: 
(17 .6 X 55.8) (0.25 X 54 .7) 

10 
= 96.83 mgr. 

Factor F: 
S: 30.4 x 0.9751: 29.G43 ce. de sosa (muestra). 
B: 41.3 x 0.9751: 40.271 ce. de sosa (en bl011co} 
N: 56.1 fuerza de la sosa en mgr. do KOH. 

Aplicando la fórmula: 

F: 
- 10.628 X 5G.l 

10 

Por cionto de S01 combinado: 

- 59.653 mgr. 

0.1426 (% 83 59.653) 4.69% 

Acidos grasos. 
Para determinarlos se utilizó la solución titulada para la deter

minaci6n do la alcalinidad. Se hace evaporar el éter. Se seca a peso 
constante en la estufa a 100º C. y so pesa. P = 5.7707. 

°/o - (5.7707 X 100): 10 = 57.7°/. 
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Segunda sulfonaci6n. 

En esta sogunda sulfonoción so empleó ol mismo ácido pero en 
una cantidad mayor, 80 gr. para 250 gr. de aceite do ricino. 

El producto resultan:e, on cuanto a su apariencia fue un poco 
más hialino, color café claro y do una viscosidad inferior. 

Las condiciones do temperatura y liomoo do sulfonaci6n fueron 
las mismas que en la prueba anterior. · 

Resultados obtenidos on ol anáUsis 

B: 15.75 ce. de ácido sulfúrico. 
C: 0.2 ce. de sosa. 
D: Fuerza del ácido: 55.7 mgr. do KOH por ce. 
E: Fuerza do la soso: 54.6 mgr. do KOH por ce. 

W: 10 gr. 

Aplicando la fórmula tonomo:;: 

A: 
(15. 75 X 55.7) (0.2 X 54 .6) 

10 
85.6355 mgr. 

Factor F: 

S: 30.55 x 0.9751 - 0.45 x 0.99474: 29.3416 ce 
B: 39.50 x 0.9751 - 0.1 x 0.99474: 38.4169 ce: 
N: 56.l. 

Aplicando la fórmula: 

- 9.0754 X 56. l 
F: - 50.82 mgr 

10 

Por ciento do SO, combinado: 

0.1426 (86.635 - so 82) 

Acidos grasos: 
5.107~. 

Por diferencia do peso después de evaporación y secado a peso 
constante: 5.8254 gr. 

% - (5.8254 X 100) : lQ = 58.254 % 

ó8 
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Rosultudos dol 

Alcclinidad: 

B: 
C: 
D: Fuerza 
E: Fuer.:a 

'$: 10 gr. 

Factor F: 

S: 34.25 X 
B: 35.45 x 
N: 56.l. 

Aplicando '.; 

F: 

mo ácido pero on 
·~ ricino. 
ncia luc un poco 
.forior. 
ullonoci6n lucron 

G355 mgr. 

<:C. 

mgr. 

n y secado a peso 

.54% 

•" 1 
l 

Sullonación con o!oum 
La sulfonadón con oleum neccsit6 condiciones especiales. Des

de luego, se preparó una mezcla frigorilica con hielo Y clor~ro de 
sodio p:rra controlar con m6s facilidad la temperatura, para evitar las 
carbonizaciones. 1 ·ó b. 

Estando la temperatura a 0° C .. se inició la sul onaci n, su 1en-
do momentos denpués hasta 13° C. Esta temperatu;a se. mantuvo du
rante bastante tiempo, con ligeras variantes. Ca~1 al hn de la op~
ración se dejó elevar un poco la temperatura, registrándose un máxi-

mo de 20° C. d 1 20 º' a En esta nu!!onaci6n so emplearon 80 gr. e o eum 1° • par 
250 gr de aceite de ricino. . .6 d l 

El oroducto se lavó con 300 ce. de agua, sigui n ose os pasos 
de la primare.. sul!onación. . . . 

El producto final tuvo caractor\shcas d1ferent~s a l<?s antE7nores. 
No llog6 a endurecer permaneciendo con una cons1stencdia ace1tttsa Y 
de un color rojizo Posiblemente es un caso de verda era su. ona
c!6n, pues las propiedades le Lace asemejarse al llamado aceite de 
Monopol. 

Rosultados dol análisis: 

Alcalinidad: 
B: 11.7 ce. de 6cido nul!úrico. 
C: 0.15 ce. de sosa. 
D: Fuerza del ácido: 56.l x l.052: 58.912 mgr. 
E: Fuerza de la sosa: 56. l x 1.058: 58.959 mgr. 

';IN: 10 gr. 

Aplicando la fórmula: 

(11.7 X 58.912 
/\: 

Factor F: 

(Q.15 X 58.959) 
68.0426 mgr. 

10 

S· 34 25 x 1.058 _ 0.05 x l.052: 36.1839 ce. de sosa. 
B~ 35:45 x l.058 _ 0.05 x 1.052: 38.5115 ce. de sosa. 

N: 56.l. 

Aplicando la fórmula: 
- 2.327 X 56.l 

- 13.0546 mgr. 
F: 

10 
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Segunda sulfonaci6n. 

En esta sogunda sulfonoción so empleó ol mismo ácido pero en 
una cantidad mayor, 80 gr. para 250 gr. de aceite do ricino. 

El producto resultan:e, on cuanto a su apariencia fue un poco 
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Sullonación con o!oum 
La sulfonadón con oleum neccsit6 condiciones especiales. Des

de luego, se preparó una mezcla frigorilica con hielo Y clor~ro de 
sodio p:rra controlar con m6s facilidad la temperatura, para evitar las 
carbonizaciones. 1 ·ó b. 

Estando la temperatura a 0° C .. se inició la sul onaci n, su 1en-
do momentos denpués hasta 13° C. Esta temperatu;a se. mantuvo du
rante bastante tiempo, con ligeras variantes. Ca~1 al hn de la op~
ración se dejó elevar un poco la temperatura, registrándose un máxi-

mo de 20° C. d 1 20 º' a En esta nu!!onaci6n so emplearon 80 gr. e o eum 1° • par 
250 gr de aceite de ricino. . .6 d l 

El oroducto se lavó con 300 ce. de agua, sigui n ose os pasos 
de la primare.. sul!onación. . . . 

El producto final tuvo caractor\shcas d1ferent~s a l<?s antE7nores. 
No llog6 a endurecer permaneciendo con una cons1stencdia ace1tttsa Y 
de un color rojizo Posiblemente es un caso de verda era su. ona
c!6n, pues las propiedades le Lace asemejarse al llamado aceite de 
Monopol. 

Rosultados dol análisis: 

Alcalinidad: 
B: 11.7 ce. de 6cido nul!úrico. 
C: 0.15 ce. de sosa. 
D: Fuerza del ácido: 56.l x l.052: 58.912 mgr. 
E: Fuerza de la sosa: 56. l x 1.058: 58.959 mgr. 

';IN: 10 gr. 

Aplicando la fórmula: 

(11.7 X 58.912 
/\: 

Factor F: 

(Q.15 X 58.959) 
68.0426 mgr. 

10 

S· 34 25 x 1.058 _ 0.05 x l.052: 36.1839 ce. de sosa. 
B~ 35:45 x l.058 _ 0.05 x 1.052: 38.5115 ce. de sosa. 

N: 56.l. 

Aplicando la fórmula: 
- 2.327 X 56.l 

- 13.0546 mgr. 
F: 

10 
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Por ciento de SOs combinado: 

0.1426 (68.0426 - \3.0546) 
7.9B% 

Acidos grasos: 
Tomados por dilcroncia, despuós de ovaporar y secar a poso 

constante: 3.9901 qr. % - - (3.9901 Y. 100) : \O - 39.901 % 

SuUonación con ácido clorosulfóniCO· 
La su\fonaci6n do\ aceito do ricino con el 6cido c\orosuHónico 

revistió características especiales, dada la actividad de\ 6cido. 
La muestra do acoi\e do ricino lue de 50 gr. La operación se 

hizo en e\ seno de un solvento, el totracloruro do carbon':J, en propor
ción de 1: l en la primera su\!onoci6n y do l :3 en la segunda. El 
ácido dorosull6nico se puso en proporciono:> equimoleculares, con 
una pequeüa cantidad en e:~ceso. Se emplearon 2S gr. 

De una manera semejante a \a::; su\lotacioncs anteriores, el 6ci-
do se virti6 lentamente en continua agitación. sohrc o\ acoitc. 

El control de la temperatura lue muy cuidadoso, evitando que 

subiera más de los l 0° C. En esta su\!onaci6n se presentó un aumento do viscosidad casi 
de inmediato. Se d·:ibi6 pcs¡b\cmcn\e ..:x polimerizaciones, por activa
ción de la doble lig::idura de la molécula del ácido ricinoléico. 

Durante todo el tiempo de la operación hubo desprendimiento 
del ácido clorhídrico formado. La agitación se prolongó. después de 
que cesó el desprendimiento durante media hora y so dejó reposar 

hasta el día siguiento. 

Fue dilkil esta e\imincci6n, pues el producto resultó summ.1ente 

pastoso. Las dos operaciones se hicieron al mismo tiempo. Primero se 
calentó a fuego directo hasta que iundi6, y a continuación se empezó 
a agregar la sor.a, la cual posiblemente además de neutralizar pro
vocó la hidrólisis, rompiendo el polímero. Cuando se \legó al pH de 
8 el producto obtenido quedó de una consistencia más bien blanda 
y !6ci\ de manejar. Su color fue muy diferente a \os dcmós y sus 
propiedades de detcrgencia y su resistencia a \as sales de ca\cb fue 

~ación del solvente y neutralizaci6n. 

muy superior. 
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SuUonaclón: 

Hay que tomar en cuenta diloronles factoros, con el fin do ase
gurar la culidad do! producto do una manera unilormA. Los princi
pales son: 

Fuerza dol ácido 
Proporción dol ácido con ol Noolono. 
Tiompo 
Tomporatura. 

Otro::; factcrc:; do importancia son: ol método y el grado de 
agitm.:i6n. Con un control adecuado do c:itas variables, la roacci6n 
do sullonación so efectuará con los mejores resultados. 

Pro.:odimionto: 

So !omarc!l 250 r;r:i. de nonilnaftolcno para ser sulfonados con 
450 grs. do ácido r.ul!úrico, 98 % . 

El ácido so dejó caor gota a gota, con una aqitación continua. 
La aclici6n so llc·16 a cabo sin quo hubiera un csconso de tompe
ratu~a 1:-my nolac!e. Pan:r ucolorar la rc-r1cd6n so pw;o en baño ma
ria, do modo que la temperatura no subiera arriba do 70ºC. 

. E~ta tcmpcrcitura so mcntuvo por espado de dos horas y la 
og1tcc:~1:1 se prolongó durante 4 horas dejando reposar hasta el ella 
siguiente ol compuesto sulfonado. 

Soporaci6n do oxceso do ácido y noutralizcición: 

Dcspu6:.> de que la sullonación ha ciclo completa, la masa por 
el roposo so sepcr6 c!1 dos capas. L".l superior os el áciao sull6nico 
del hidroccrbu:o y la de abojo el ácido sulfúrico. · 

Por m0dio de un sifón so <'xlrajo la capa inferior quedando el 
ácido culíé.:i;c:o 1:c:ra cor neutralizado. 

En b W'U 1 ~~:li7odón so empleó sosa cáustica a 32ºBé la cual 
so fue agrcqando rn~cgurando una cgitación lo más homogénea po
sible. 1'.l err1~:::ar kt neulraliza;ión, es decir con una reacción fuer
!c:ncnte ócidct el color del sulfonado era verduzco y una voz ajus
tado. el p!} entro 7 y 7.5 cambió a amarillo, ligcrarncnto colé y de 
cons1stenc1a pastosa. 

Esta clase de dc!craontes tienen una demanda muv variada con 
respec:to a su actividad. E::ita dependo del contenido de sales inor
gánicas, en este cas~ e.l sulfato d.o sodio., Este contenido se regula 
con lavados para ehmmar el ácido sulfurico en exceso según la 
actividad quo se desee. ' 
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AnlrHajs del .producto. 

Se hacen dos determinaciones principales, el cá'culo de las 
sales Inorgánicas que contiene y del malorial no sulfonado. 

Cálculo do la sustancia inorqánica. 

Reactivos: Solución do nitrato de plomo al 10'}'º 
Alcohol olllico. 

Procodimionto: Se pesan con precisión 0.5 grs. do lo muestra y 
so pone e~ un matraz do 250 ce. o en un vaso do la misma capacidad. 

So d1suolvc la muestra en 5 ce. do agt· a destilada. Se añaden 
15 ce. do la solución de nitrato de plomo y 100 ce. de alcohol etllico. 

. So calienta agitando hasta que empiecen a desprondersc bur
buias. Se deja enfriar y filtrcr por un gooch previamente secado y 
pesado. So lava el precipitado 4 o 5 ve.:os con alcohol etilico y so 
S9Ca en la estufa a IOOºC. duranto una hora. Se pe:m a paso cons
tante. 

Cálculos: 

Peso do! precipitado 46.83 

Peso de la muestra 

Material no suUonado. 

Reactivos: Alcohol etHico 
Hoxano. 

% de susl. inorg. 
como Na2SO. 

Procedimiento: Se pesa con precisión 4 a S grs. de la mezcla 
sulfonada, neutralizada y secada en un vaso de 250 ce. Se disuelven 
en SO millmetros do agua y se añaden 50 ce. de alcohol etilico. 

Se pasa esto a un embudo de separación de 500 ce. so añaden 
50 ce. de hexano y :.>e mezcla con cuidado. Se deja que el hexano 
salga a la superficie y se hace salir la capa inferior poniéndola en 
otrr embudo de separación. Despuós se recoge ol hexano en un vaso 
soco y tarado a 250 ce. 

So repite la extracción dos veces más usando 30 ce. de hexano 
cada vez y se revuelven los extractos. 

Se evapora el hexano con cuidado en un plato caliente hasta 
tener unos 10 ce. aproximadamente, pasando después el recipiente a 
la estufa a 100º C. hasta completa evaporación, secando o peso coni>· 
tan te. 
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Cálculos: 

Peso del aceito x 100 = % aceite no sullonado 
Peso do la muestra 

Contonido do aqua. 

El contenido do agua so puede obtener con cierta facilidad por 
un secado azeotr6pico usando benceno o hexano. 

Sullonación con áddo suliúrico 98 •/. • 

Esta primera sul!onaci6n so clcctu6 según las especilicacioi:ies 
dichas anteriormente, 250 gra. do ncnilnalta1cno con 450 grs. de ácido 
sullúrico. 

Rosultados obtenidos on ol cmálisis: 

Sustcmcia inorqán.ic como Na1S04: 

Peso do! precipitado obtenido 
Muestra 

Aplicando la 16rmula: 

0.2228 X 46.8 

0.5446 

Matorial no su.Uonado: 

Peso del aceite: 
Peso do la muestra: 

Aplicando la fórmula: 

0.0123 X 100 

0.4832 

SuUonación con oleum 15 % 

: 0.2228 grs. 
: 0.5446 grs. 

19.2% 

0.0123 grs. 
0.4832 grs. 

2.55"/o 

En esta sulfonación so tomaron 200 grs. del noi:ilnaftali::no y 373 
grs. de oleum. El proceso on su conjunto fue el descrito anteriormente. 

H4 

o suUonado 

ci~rla facilidad J'.'OT 

las ospccificaciones 
on 450 grs. de ócido 

nza ars. 
5446 grs. 

nonilnaf taleno y 373 
scrito anteriormente. 

Sin ombc go e1 conlrul do tompcraluro fue hecho con cuidado usando 
mezclas igor!ficrm ¡x¡ra refrigerar. Casi todo el tiempo se mantuvo 
la tcmp atura a 13" C. y al final el máximo fue 30º C. 

El ··reducto romilt6 con cualídados mojares y de un color más 
blanco !· ·choso )• do ccna:s:encia pastosa. 

Rosultctdos dol análisis: 

Sustancia ¡.,orgánica como NaJS04 : 

P~:;o c!nl procipitaclo: 0.3318 grn. 
Pc:;o do la muestra: 0.5012 grs. 

Aplicando la 16rmula: 

0.3318 X 1.6.8 

0.5012 

Matorial no suUonado: 

Peso do! aceite: 
Peso do la muestra: 

Aplicando la 16rmula: 

0.0027 X 100 

0.4552 
Concw.sionoo: 

30.9"/o 

0.0027 grs. 
0.4552 grs. 

0.59% 

La sulfonaci6n s0 efectúa más fácilmente que en el caso del acei
to de ricino. Con el oloum es posible que haya compuestos disullo
nados. En cuanto C1 las propiedades, son mucho más resistentes a las 
sole::i do calcio y a les ácidos inorgánicos. 

3.-J>odociltoluono. 

El dcdeci!toluono es un liquido aceitoso incoloro. Se le conoce 
con el nombre de Nooleno 300. Con este compuesto se hicieron tres 
tipos do sulfonación, ya sea variando la concentración del ácido sul
fúrico, y adomós con el ácido clorosulfónico. 

Sulionación. 
Se tomó como baso de la cantidad usada el !?eso mo}e?ular del 

compuesto c::t decir 260 grn. y el equivalente de ácido sulfunco a 456 
grs. 100 fo. 
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H4 

o suUonado 

ci~rla facilidad J'.'OT 

las ospccificaciones 
on 450 grs. de ócido 

nza ars. 
5446 grs. 

nonilnaf taleno y 373 
scrito anteriormente. 
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30.9"/o 
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0.59% 
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compuesto c::t decir 260 grn. y el equivalente de ácido sulfunco a 456 
grs. 100 fo. 



La adici6n r;c hizo con una agitaci6n con·1onícnto calculando el 
tiempo aproxirnadmnonlo de uno:3 dí<'Z m:nutoi; para verlnr los tres 
cuartos partes del ócido. La tompcrotura debo do conservarse a 50º C. 
Dcspué5 do cnla alza de tcmparaturo. empieza un descenso, debién
dose poner b<1ño maria con el lin do montonN la tmnporatura indica-
da pcr csp:Jc10 do b;,ro y media en continua agitación. · 

N ou trall.&aci6n. 
Esta p11cdo \l('Vafli-0 a cc1bo in:nedintomen\o dcspuós añadiendo 

r.oro cói;slico a 32· Bó . a~1cquróndo:>o do que no suba mucho la tcm
poratura. u:-,.c:r.do h:e!o Ln 1c:1lP'-'r ... 1\uro móx.ima debo sor de 65° C. 
Para facilitar !a op'rnci6n. puc!1 ol ncutra\i:'.ar toma una consistencia 
muy ¡x::;to:;.a. r.c aqrccm:1 uno:; l 00 ce de aouc1 

El pH n;Ó!.i ro:::omcndabl··~ ¡xu;::x el :;ccx:do es 8. Debo do tomarse 
cierto cuidr:ido para ovikn !a !cnnaci6n de espuma. 

Control analitico. 
Principios quo rigon osto cmálisis.-l.o:. :;u\!onacbs dquilarilicos 

no son ancn\c.'.; cctivc:; iOJ"'". Cc:;~:,·nr·:1 :;é!lc:; inoroónicas conocida~ 
come t:a~SO •. y ¡:-nqw·:-¡r1:~ c«::intid~:<le:; de aceite no ;;ulfonado o igual-

mt'.!nlo unc1 c!Nlr:l ccmt:cb-:i de n1uo. Estos últirncs prcJuctc:> se an:1li:cn con ciNtO rapidez Y el acti· 

va :le ?b!ionc r.cr. di!~1~cnc!<T . . l l aq·••¡ ·~¡' ('····~·¡-··1 el¡. 1··¡ n¡"f''>''] (l''.''º''·'1r•ir·~n1r-•1tl' 
Él s~1\i~1I~ d~ -~-~dio.:;<~ s;~;,r·~· del. suii.;n~1d; y. ckl accilc preci-

p'.lando el sulfc1to. de la rG:>!a acuo::::i. pcr medio de alcohol abnoluto. 
El aceite se oh:ninc dol suHcnGdo por extracción con hcxano de 

la so'.uci6n alcoh6lica. 

Procodi.:mionto: 
So pesan 50 (11'$. de la muestra con O. l crr. do aproximación en 

un m".llraz Erlen::1c·/er y :;•! ai':r:den 150 ce. de hc:-:ono. procurando que 
la muestra voya al fondo. Se con0cla un tubo "Dean Stark" Y un 
condonsodor. Se caliento en plato caliente por espacio do \res o cua· 
Ira horas, o ha!1ta que el nivel de agua ¡:,v~rmanezCCl constante. Para 
muestras secos ba!11<1 un tubo de 10 ce., p-0ro para pastas so requiere 

uno de mayor longitud o cap:icidad. 

Cálculos: 
ce. de ACJUCI x 100 

~'., de agua. ---·--------
Peso do la muestra 

(16 

c. 
Se pesan -

V(tSO soco •¡ \ 
un d ~·· 
den 5 -;.;. 0 ª ' 
S\lcrte. Si \as uiu~ 

t.entarncr.:· 
calienta agi\or. 
Se cnlrta 1 se 

S) !iltra ·~ 

de sul!ato sor. 
al vaso. se ce: 
que quedó. ~ · 
deia enfriar Y 

El h\tr~ 

vando e\ rr.·: 
50 ce. de h·: 
dejando ror 

Se ha 
do 100 ce .. ! 
ta que c1 L 
está cerca:· 

ccnlrack 
del Neo\· 

El 
de temp: 
mar\a y 

Al 
claro, d-

~:0:-:tc 

·¡ d-.:1 aceite P"eci· 
·;n alcohol absoluto 
. ·16n con hcxano d~ 

.10 aproximaci6n en 
1•1:1º· procurando que 

Doan Stork" y un 
pado do Iros o cua
•ca constante. Para 

paata.'l GO requiere 

Cálculos: 

Peso del aceito x 100 

Peso de la muestra 

~ra suUonaci6n: 

\ 

~'.. do acPit~. 

En esta primera sullonaci6n qn un6 é .· 1 11' centraci6n de 94 7º' s . . l( ll l) nu urko d., lln"' n 

d 
· · 1° · 0 tomaron 4fi?. ' " •.Otl· 

el Neolene 300. · · mn pora nullonnr ln!I ~Hi(l mri 

e temperatura notable y por te 1 t' J. o h11bo un l11vcmtn111IPt1h1 d El proceso seguido fue el chmcntc N . 

maria y agitar durante 6 harem le ;11º ivo no .tuvo quo «rt'n11tqr n11 \J;ii'10 

Al neutralizar so ajur.16 el. ri\_¡c~1 ¡:n 1~~117 co11co11l1 < wi•'J11 d•JI i'rdrln 
claro, de l •rnna apariencia y calidad. ' ronu tondo u11 1 ¡¡ od11cto nor11u 

f.7 
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Análisis dol producto: 

Cantidad do agua: 

Agua on el tubo "Deon Stark": 3.2 ce. 
Peso do la muestra: 1 O grs. 

Aplicaci6n do la fórmula: 

3.2 X 100 

10 

Cantidad de ~uUato. 

Po!;O del sul!áto: 
Peso de la muestra: 

Aplicaci6n de la fórmula: 

0.5672 X 100 

4.9218 

32% de agua. 

0.5672 grs. 
4.9218 grs. 

12 % de sulfato. 

Cantidad de acoito sin sulfonar: 

Peso del aceite: 0.5 grs. 
Peso do la rnuoslo: 4.9218 grs. 

Ap!icaci6n de la fórmula: 

0.5 X 100 

4.9218 

Cantidad do inqrodiento activo: 

10.2% de a::eite. 

Se obtiene por diferencia de los resultados anteriórés. El re
sultado obtenido: 

Ingrediente activo: 45.8 % . 

Segunda SuUonación: 

En esta segunda sulfonación deseándose hacer con ócido sulfú
ric~ 100%, y no di~poniéndose ~ino del ácido 94.7% y de un Oleum 
65 'º, se quiso enriquecer ol pnmerc para obtener la concentración 
deseada. 

ns 

Pr 

nteriórés. El re-

r con ácido sulfú
/º y de un Oleum 

la concentración 

Valoración del ácido aullúrico: 

Por medio do una pipeta de Lunge se pesó una cierta cantidad 
de ócido: 

la. pcs<ida 
2o. pesada 

H1SO. 

87..9983 ors 
68.7692 grs. 
14.2291 grs. 

Con osto ácido se hizo un:l solución en un matraz aforado de 250 
ce. De modo que por contlmctro cúbico tenemos: 

14.2291 
: 0.05691 grs. 

250 

So tomaron 10 ce. do esto 6cido y se titularon con sosa 1.0582 
H .. obteniC'ndo para estos 10 ce. 10.4 de so5a. 

10.4 X 10582 : l l.0057.8 de sosa. 

Peso del ácido: 

11.00528 XO 0~9 : 0.053925 grs. 

o.0539 X 100 
: ---- ~ --~-------- : 94.7°!. 

0.0569 

Preparación dol H,S04 100"/. 

Partimos do un ácido 94 7 % y de oleum 65 % 
En \00 partes de ácido hay 5.3% de agua. 

so X 5.3 
Por mol 

: 23.55 de S01 
18 

En el oleum habiendo 65 % de S01 , para obtener esos 23.55 

23.~5 X 100 

65 

36.23 de ácido 
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Como en la sulfonaci6n necesitamos 456 grs. 

456 = e 100 + 36.23) X 
X = 456 : 136.23 = 3.34 

Cantidad de H2SO. 100 X 3.34 
Cantidad do olcum 36.23 X 3.34 

: 334 grs. 
123.58 grs. 

-----
457.50 grs. 

Comprobación: valoración dol nuovo ácido. 
. d'I a 250 ce doJ modo 

So tomaron l l .3889 gr. do ácido Y se 1 uyeron . 
que cada centl~etro ct'.~bico tier:cr o.ol.\05188 __ º~r sondo nn-ra neutralizar 

La titulac16n so hizo con :.,osa . o u · u t--

8.7 ce. do asta sosa. 
ce. N : 8.7 X 1.0582 : 9.2968 

Peso correspondiente de ócido 

9.2968 X o.049 : 0.04555 

Y en por ciento: 

o.04556 X 1 oo 
----·'-~-

0.04518 
100.8% 

Una voz prc¡xuado el ácido se procedió a la sulfonaci6n si
guiendo el método descrito. 

Análisis dol producto. 

Cantidad do a9Ua. 
Agua en el tubo ··0can Stork" 
Poso do la muestra 

Aplicando la !6rmu\a: 

2.2 X 100 
----. 22 ~·. do agua. 

10 

Cantidad do suUato. 

Peso del sulfato 
Poso de la muestra 

70 

2.2 ce. 
10 grs. 

0.5462 grs. 
4.9887 grs. \ 

i 

1 

mane¡o recr. 
culos orgá':. ~ 
que se de~w 

ta S'U.' 

método es 
que sul!or:.(: 

Hubo 
2SºC. El tt 
luego a \a 

El pre 
100% aune. 

·.rrs . 
. ~S grs. 

. 50 grn. 

n a 250 ce. de modo 

do para neutralizar 

la sulfonaci6n si-

ce. 
grs. 

1 
1 
¡ 
1 ¡ 

Aplicando la f6rmula: 

0.5462 X 100 
10.9% do sulfato 

4.9897 

Cantidad do aceito sin suUonar • 

Po:;o do! aceite 
Poso de la muestro: 

Aplicando la fórmula: 

O OIGS X 100 

0.0165 grs. 
4.9887 grs. 

---····--·-· ..... ---·- : O 33~~ de aceite. 
4.9887 

Cantidad do inqrodionto activo: 

Lo ob!<mo:nc:; r.or difcroncia de loo resultados anteriores Este 
licna nl!a propcrn6n · 

66 77 'Y. 
Sulfonaci6n con 6:cido clorosulfónico. 

El é<:.·í<.!o clc:c::;~i 1!6nico e::; un ácido muy activo, y odem6s su 
mancio rc·qu1e:-e cierta!: pccaucioncs. Ata;;a con facilidad las molé
culo:J orqó!1ic:-:::; rcra io:mcir á'.::ido::; sulfónicos y ol ácido clorhidrico 
que se dcsr:.rcr.de. 

Le su°l!c::rn:1ón. del dcdcciltolu,..r.o ::;e hizo con facilidad. El 
método es el cJ .. ~-::-1to. !:o!'.J:-::Pnte quo on vez de ser el sulfúrico el 
qua sulfcr.a, e:s c·~te écidc. 

Hubo d·; cuidcrr la ten:per::::tura. evitando que subiera arriba de 
z5cc. El tiempo total de sul!onación fue hora y media, procediendo 
luego a la noutrnlización. 

El p:-cducto resultante fue muy pcuecido al obtenido con el 6cido 
100º¿ cunquc un poco ¡;¡ás claro. 

Análisis del producto. 

Cantidad do ogua. 

AC)ua en el tul:o "D·:an Stark" 
Peso de la ::1uestra 

Aplicando la !órrnula: 

2'3 X 100 
28 ~'. de agua 

10 

il 

2.8 ce. 
10 grs. 
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culo:J orqó!1ic:-:::; rcra io:mcir á'.::ido::; sulfónicos y ol ácido clorhidrico 
que se dcsr:.rcr.de. 

Le su°l!c::rn:1ón. del dcdcciltolu,..r.o ::;e hizo con facilidad. El 
método es el cJ .. ~-::-1to. !:o!'.J:-::Pnte quo on vez de ser el sulfúrico el 
qua sulfcr.a, e:s c·~te écidc. 

Hubo d·; cuidcrr la ten:per::::tura. evitando que subiera arriba de 
z5cc. El tiempo total de sul!onación fue hora y media, procediendo 
luego a la noutrnlización. 

El p:-cducto resultante fue muy pcuecido al obtenido con el 6cido 
100º¿ cunquc un poco ¡;¡ás claro. 

Análisis del producto. 

Cantidad do ogua. 

AC)ua en el tul:o "D·:an Stark" 
Peso de la ::1uestra 

Aplicando la !órrnula: 

2'3 X 100 
28 ~'. de agua 

10 

il 

2.8 ce. 
10 grs. 



Cantidad do auUato. 

Peso del sulloto 
Poso do lo muestra: 

Aplicando lo fórmula: 

0.0497 X 100 

5.0112 

0.0497 grs. 
5.0112 grs. 

0.9B % do sulfate, 

Cantidad do ingrodiento sin sulionar, 

Pese del cceile 
Peso de la muestro: 

Aplicando la fórmula: 

0.0211 X 100 

5.0112 

0.0211 grs. 
5.0112 grs. 

O .f '/, de aceito. 

Cantidad do ingrodionte activo. 

Obtenido por diferencio: 70.6% 

Conclusiones. 

Esto compuesto alquil-arllico da mucho mejores productos que 
el nonilnalta!eno. La sulkmaci6n so hace mós lócilmento, salvo los 
problemas que se presento!"\ en la noutralización ya quo tomo uno 
consi:;toncia sumamente viscosa 

Se ha encontrado que ¡:xu~ obviar esta c.li!icultad es preferible 
preparar una cierta cantidad de sosa 32ºBé, inferior a la que se ne
cesitará para neutralizar. El sul!onado so va virtiendo lentamente en 
esa sosa, asegurando desde luego una conveniente ro:rigeración, y 
cuidando quo no pase del lado ócido pilos se provo;;a una forma
ción abundante do espuma. De esta mancrct so logra solventar el 
problema do la viscosidad. El resto de !a SO[Xl se ai'iado para· fijar 
el pH en 8. 

En cuanto a la caEdcid de los productos. se mejoran notable
mente con una concentración do ócido sul!ónico mayor, según se 
puedo ver en los resultados anteriores, y con un control de la tem
peratura conveniente. 
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4.-1Jcohol ~co. 
Como última Hu~ 

sulf onaci6n dt1 estcl ?.: 
El problema ?\\·-

alcohol es s6Hclo. f', . 
junto con esto el CC:1 

:aciones. 

Sullatación. 

Se tomaron 25 
20 grs. de ácido do~ 

Gota a gota Y 
sobra el alcohol. M 
mismo calor de roe• 
El desprendimiento 
termin6 la opo~aci6:. 
ras m6s, viéndc:;c o 
reacci6n. 

Acto continuo 
sosa cóustkl'"f 32ª8· 
un pH entre 7 y 7.S 

E\ producto d·· 
luble en el a:;¡ua q·. 
do calcio y 6cido1 .. 
que los sul!onado:i 

Control annlltico. 

Las sustan·:.:i:: 
agua, las sales in · 
reaccionado 

El agu~ se ch 
La cantid~d 

muestra, se har.e r. 
Lo:; sul!atc:: ·• 

manera somcjcmt:' 
la cantidad 

lerendo. 

Cantidad do 

Por el mótc
un tubo acmojon:. 

·197 gra. 
i 12 grn. 

:~ 11 grn. 
l 12 grs. 

?oren productos quo 
..:icilmonto, salvo los 
l ya quo torna una 

kultad es proforiblo 
nor a la que so no
. ('ndo lcntamonlc en 
.•nto rclri~¡eración, y 
:rovoca una forma
} loqra solventar el 
!ic) at1ado poro· fijar 

e 1nc•joran notable· 
moyor, som'.m se 

control de la !cm-

4.-Akohol !áurico, 

Co~o úl:ima iluslroci6n do la C'!llorillcaci6n do oxhidrilos fue la 
sulfoncc;<.Jn d·· 1::;te okohol. obteniondo osl un éster oxterno 

ti prnl:'}'-:i;m ini<:iol h:c el c¡uo a la tcmp€ralura ordin~ria este 
?lcohol C!:l :uhao. Pma mi!fatarlo fuo necesario entonces fundirlo y 
¡unto con c:-;!o el control d~ la tompor·:ihra p.:lra evitar las corboni
wcicnon. 

Sullataci6n. 

Sü lém~'m-:m 25 m;; el•,' c:!<·ohc! lc'n:rico para ser sulfatados con 
2G gr:i. O<) Óc¡cfo cloronul!6mco. 

Coto e: qc!tJ ¡· <>:1 c0:1l:n~m ao:icci6n n0 luo virtiondo el ácido 
sc_brc el ako!v,l Mcmmilo:; dt~r.ruór: :;e dejaba de calentar pues el 
mrnmo colo: do r<'<:c:,·:,.'•n <>rn :;uficicnt.1 p:ira facilitar la operaci6r.. 
El dt':>r:ci:mm:e::!o de 1'.icido dorh!r~rico fuo continuo hasta que se 
lormmó k: o;:Nnc;ón In rnitndón ;.o :;k;uió por cs¡:;acio de dos ho
ras n::'w. vi·~ndc:rt> c:b':·;~:do n ca'enlar nuovamonlo para activar la 
roocción. 

Ac::lo r0n1::~·.:n ::<' r:c::•.-d16 n lu nedtral!:aci6n, usando para eUo 
S0$.._'1 ci:u!;ll:"': n E··' CG:l el ccn!~o! de !a temperatura, hasta fijar 
un pH en!~<' 7 ·¡ 7 ~> 

[! r·::~~b,:lc, ti(• r- :::;:::~·:::e!~! jXJSt".JSO, f{'''illltó Un poco menos SO· 

luble <m f~l n:;:;·: c1:•· lr:: on!";>;r•''.i v ('On ceca resistencia a las sales 
do calcio v /· .. ,;, . . : i··~···/ .•. ;,.,..,.. r.u ~·o'cr ,·,.,, liqnramente más oscuro 
quo lo:; m;l!~:1~~:ic·;.··c.~•: ;;~:·;,~;~··rc-~o de. bu~~a Ó~~ricncia. 

Control analltico. 

Lan :>u!ltc:::::c·' ;:; qu0 i:r1puri!ir'."..ln el producto son desde luego el 
cqua. lo:; :;(1!c:; incr":·.Jnic'.::~ c:sl co:1:0 también el alcohol que no ha 
reaccionado. 

El aqua ne dctcrr;lino ¡::or el mt',todo de Xilol. 
L::1 car.tidcd do alcoholes qrcisos vordaderos existente en la 

m~1cs!r(l, :.10 har:c por extracción con éter, 
Le::; ::ul!atoJ ir.c~";ém:cos se calculan precipitándolos. De una 

manera nomc·j-:-mto ~e' cn!cu!a:i los ácidos sullónicos verdaderos. 
La can!id::::d de ó:;teres del alcohol graso se encuentra por di-

ferencia. · 

Cant:dcxd do agua. 

Por el mótodo de :-:i'ol usando el aparato do la A. S. T. M. con 
un tubo s0mojcntc al de Doan Stark. 
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Se lomaron 1 O nrn. de m\lf:~nlra, y no dostilaron a reflujo ozeo
lrópicamente husta quo lo altura dd aryuo luora constante. 

Peso de la mucntm 
Contidad de agua 

Aplicando la fórmula: 
4.B X 100 

10 grs. 
4 8 ce. 

48 ;~ de agua. 
10 

Alcoholas gyasos totalos. 

Se tomaron 5 cm;. do muestra y :;e colocaron on un matraz de 
fondo redondo. Se di:;olvicron en ?.5 ce. ci·~ agua caliento y se le 
añadieron ~10 ce de HCl con-:-en!rodo. 

So pusieron a hervir vioorc:·::mc:Hc durante una hora u:;ando 
perlas do vidrio I)OTO cvitc;r la o::;p 1:na. con un rcfrir¡crcmtc do rcr!ujo, 
dcspuón de c:-:!o ;,o deja enfriar. 

El con!cnir:io del ma:c1z :;n pone (:11 un embudo de separación 
agre~ando una p<~queiia c:cr.:id'.:d d') n:.1u:1 i' 50 ce de 0!cr de petró
leo. So ac¡i!a con hwrza <'l cmb1:d0 y :;,~ ckja ror~o::;nr. haciendo tres 
oxtmccione;, como ós:a U!Xmdo SO ce dr! {ter cl0 {X'tr6!co cada vez 
y juntando todas las porciones. :>ü ~;ocan c:Jn :.:ulk1:0 do sodio anhidro 
y se filtran. 

Se pasan a un mc:!r'.:l;~ !modo y ~;e~ cvar::ora el l•!er a f.'{)SO cons
tante, se cnfrlcx y so p0sr:i. El re::;ul!ado do le:; alcoholes c¡rosos totales 
do la muestra. En nuestro caso obtuvimos: 

3.4812 grs de alcohol !áurico. 

Acidos su1!6nicos vcrdadoros. 

Se pc~;an 5 i;:ns. de muestro y se disuelven en 25 ce. de agua 
agregando 50 ce. de 1-!Cl conccntrudo. So calienta a rollujo durante 
una hora. 

Después do '3~;to, se hacon tres extracciones con étor de petróleo 
usando cada VP?. 50 ce. [l éter se lava con a9ua que contcngr:¡ clo
ruro do sodio libre de sulfatos. 

Esta ;o!ución do éter de r>~tr·)lco se hierve sucesivamente con 
cuatro po:·cionos do 50 ce. de akohol etílico al 70 ~~. a reflujo, Esto 
se hace después de añadir so~a en cantidad suficiente !XJra que tome 
color roso con la fenolftc1!cína, es decir ligeramente alcalina. 

La última extracción de olcohol debe resultar incolora La so
luc!ón alcohólica se evapora con cuidado, acidificando a pH de 3.5 



Y después el rcs:duo se di:;uclve con alcohol de 96° y se filtra. La 
soluci"m se evapora y el residuo se trata con alcohol absoluto. 

Le nueva solución se deja reposar 24 horas, se fiitra y se eva
pora el alcohol. El residuo lo forman los ácidos sulfónicos verda
deros. 

0.1911 grs. 

Sullato3 inorgánicos. 

Las sol11rion0s ac:wsas obten!das dcspu6s de la extracción de 
los ócidos sulfórncos vordaderos. se filtran y se les agregan 300 ce. 
de aciua Se alcalinizan con amoniaco. 

-Si hubiera compucsios de aluminio o de hierro precipitan. Des
pués se acidub con ócido clorhldrico, se calienta y con cloruro de 
bario se precipitan los sulfatos. 

E:o:~resados en SO, 
. Pc:>o d<:! Bc:SO. X 0.34297 X 100 

¡::eso de la muestra. 

P<"So de Bc1SO, 
Peso de la muestra 

A olicando la f6rm u lci: 
. ?..6382 X 0.3·1297 X 100 

2.6382 grs. 
4.P985 grs. 

18.! % de sulfatos. 
4.9985 

Alcohol ]áurico . 3.4812 X 100 
Ac. sulfónicos verdaderos: 

0.1911 X 100 
3.9~'. 

4.8859 
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CAPITULO VI 

RESUMEN Y CONCLUSIONES GENERALES 

El estudio hecho sobre la sulfonación y' la sullatación de l~s 
compuestos orgánicos estuvo orientado de una manera particular pa
ra hacer la diferencia entre dos operaciones con sus caracter1sticas 
propias. 

La primera parte, sullonación, es una recopilación de datos so
bro la forma tan variada como actualmente se puede efectuar esta 
reacción, ya que los ¡xoductos sul!onados cada vez tienen una apli
cación creciente. 

J\qul so ha hecho mer.ción sobre todo de aquellos que se apli
can en la industria textil como detergentes, come humectantes, para 
emplasto, etc .. ya que en la fábrica en que tuve la oportunidad de 
efectuar estas prácticas, tiemm sobre todo esta especialidad, pudien
do hacer por lo tanto las comprobaciones consiguientes con respecto 
a los productos obtenidos. 

En lo que se refiere a los compuestos sulfatados, su aplicación 
decrece ya que su poca resistencia a las sales de calcio tan frecuen~ - . , 
tes en el agua los hace precipitar y su electo se ve mengua:do. Sin 
embargo como el estudio fue más bien con respecto a la parte qu}mi-! 
ca, observando la actuación del ácido sulfúrico y de otros agentes 
sullonantcs, presento unos cuantos casos sobre el mismo. . 

Ahora, la diferencia observada en los distintos tipos· de produc- ; '• · 
tos, en lo que se refiere a su modo de comportarse en la presencia· 
de ciertas sustancias, nos hace concluir que si fuesen productos de 
una misma especie, habria por lo menos en algunos casos en que 
se confundieran. Sin embargo es marcada la poca estabilidad del 
radical -SO.H frente a las sales de calcio, mientras que en los pro" 
duetos sullonados, es decir con el radical -S01H, resisten bastante 
mas. 

Es de esperarse en consecuencia que la industria de los sul!o
nados, vaya abriéndose paso, y con el tiempo resulte má'.; econ6mice1, 
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ya que esto es uno de los factores que hace, por "jemplo que los 
productos sulfonados del ócido ricinoléico en particular, estén todavia 
en uso. 

Hice un intento on ol capitulo intitulado "Teorlas Modernas so· 
bre la Sulfonación y Sulfatación" en dar una interpretación electró
nica sobre el mecanismo de ambas reacciones. Casi en su totalidad 
es original, aunque bajo la dirección de distinguidos maestros. Creo 
que por lo monos de:;piorto ol interós para posteriores investigaciones. 

CONCLUSIONES: 

L:ts operaciones tan !o de sulfonación como do sulfatación, están 
regidas por factores cuyo control determina la calidad dol producto y 
que son: 

1.-I..a concontración del agente sulfonante. 
2.-I..a temperatura de régimen. 
3.-EI tiempo de contacto entro ol sullonante y el hidrocarburo 

on cuestión, lo cual se logra por una conveniente agitación, ya que 
en la mayor!a de los casos no son miscibles. 

4.-L::r proporción en que entra el sulíonante con respecto a la 
cantidad de hidrocarburos, pues es muy de tenerse en consideración 
quo las cantidades cstcquiométricas. don resultados muy mermados, 
a consecuencia de la formación del agua en la reacción, que dilu
yendo al sulfonantc, le resta fuerza. 

El control de estas variables son conclici6n por lo tanto de una 
mayor eficiencia en la obtención de productos sulfonados y sulfa
tados. 

En el campo de detergen\es sintéticos, se puede decir que los 
mejores resultados se estón obteniendo con los compuestos su!fona
dos de los hidrocarburos alquil-arilicos. 

Estos compuestos además de la calidad del producto, son más 
fáciles de manejar y la operación se puede lograr en menos tiempo. 

Aunque no se hizo mención en ol transcurso de este trabajo 
conviene asentarlo aqul corno otra razón en favor de los compuestos 
sulfonados de los hidrocarburos alquil-arílicos y es la facilidad que 
presentan al secado y por lo tanto dan un producto más comercia~ 
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productos sulfonados del ócido ricinoléico en particular, estén todavia 
en uso. 

Hice un intento on ol capitulo intitulado "Teorlas Modernas so· 
bre la Sulfonación y Sulfatación" en dar una interpretación electró
nica sobre el mecanismo de ambas reacciones. Casi en su totalidad 
es original, aunque bajo la dirección de distinguidos maestros. Creo 
que por lo monos de:;piorto ol interós para posteriores investigaciones. 

CONCLUSIONES: 

L:ts operaciones tan !o de sulfonación como do sulfatación, están 
regidas por factores cuyo control determina la calidad dol producto y 
que son: 

1.-I..a concontración del agente sulfonante. 
2.-I..a temperatura de régimen. 
3.-EI tiempo de contacto entro ol sullonante y el hidrocarburo 

on cuestión, lo cual se logra por una conveniente agitación, ya que 
en la mayor!a de los casos no son miscibles. 

4.-L::r proporción en que entra el sulíonante con respecto a la 
cantidad de hidrocarburos, pues es muy de tenerse en consideración 
quo las cantidades cstcquiométricas. don resultados muy mermados, 
a consecuencia de la formación del agua en la reacción, que dilu
yendo al sulfonantc, le resta fuerza. 

El control de estas variables son conclici6n por lo tanto de una 
mayor eficiencia en la obtención de productos sulfonados y sulfa
tados. 

En el campo de detergen\es sintéticos, se puede decir que los 
mejores resultados se estón obteniendo con los compuestos su!fona
dos de los hidrocarburos alquil-arilicos. 

Estos compuestos además de la calidad del producto, son más 
fáciles de manejar y la operación se puede lograr en menos tiempo. 

Aunque no se hizo mención en ol transcurso de este trabajo 
conviene asentarlo aqul corno otra razón en favor de los compuestos 
sulfonados de los hidrocarburos alquil-arílicos y es la facilidad que 
presentan al secado y por lo tanto dan un producto más comercia~ 
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