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CAPITULO 1

ANTECEDENTES HISTORICOS

SULFONACION Y SULFATACION zon de
historia de la QUIMICA OR-

I8 orerscicnes de
las m4s anliguas que s conecen en la
GANICA. Alguncs datos cron olégicos

1808
primmern edicidn aporecié en cste ano,
sy can el nombro de Quimica Orgd
teles y Quimica
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nica al estudio df‘ ‘r’-" suntincias animales ¥y oveoe
Inorgdanica al que trataha de les compuestos minerales

Este paso, de gran aarorntancia, despertd el deseo de buscar
s vy imnctod-s para el adelanto de b Industrial

nucvos produciaos y

on
o8 5C

rres (b bre SULFATACION.

1831
Q,-; roistrom },\ﬁ r\r;
FRUMY estudié el clecto deld ur*xd) 'nln.'xrz"o concentrado sobre

¢l aceite de cliva, ¢l dcide cldico v el aceite de almendras

RUNGE iue ¢l priners que obtuvo el aceite de oliva suliatado.
Lo ush como merdente en o c*smx‘.r‘mxo de la tela de algodén, siendo
a2l aceite de Rojo Turco,

1834

asi un precurser del astus

1864
SCHUTZENBERGER recemiendn el uso del dcido sulfoléico para
,m!\,._xdo con anilina negra (1), Ademds se exlendid su uso

el esi
para oz estampadaes en color rosa.
La preparacién de los compuestos de aceite de ricino empleados
viricion a dar un nuevo aspecto a este des-

en la industria textil,
arrollo.
13 oyt
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1877

KOCHLIN empezé a intreducir el empleo de esos productos en
la industria y por la misma época WURTH logra preparar y usdr el
ricinoleato de sedio.

STORK obtuvo la sal de amonio de compuesto anterior. La pro-
porcién de Goides sullorrases en ¢slos, ¢ra de un 5% a 58%.

A partir de esta época se iniciaron los trabajos para la manu-
factura de los aceites de Rojo Turco, cuya descripcion aparece en
los reportes de la Comisién Industrial de la Sociedad de Mulhouse
vy en ¢l "Dio Arnwenduna von Fetistolien in der Textil Industrie” (2)
de Erban que fucron publicadoes en 1911

1890

E! prolesor PROCTER fue e primero en usar el aceite de Rojo
Turco en el liguido graso del cuc:o, introduciendo estos productos en
la industria peletera.

1897

COCHENHAUSEN anunci» la conversién de los alcoholes ce-
{lico y cerilico en sus ¢steres sulltricos, abriendo ast las puertas a
la industria de los aleohicles ¢-ases,

1839

TWITCHELL describe importantes descubrimientos sobre la pre-
paracién de deidos sultonices aromdticos-alif&ticos, dando como ejem-
plo este compuestc del bencens: C.Hy (SO,) (C,eH,:0Ch). (5).

1800

STOCKHAUSEN y TRAISER patentan un procedimiento de sul-
fonacién con el cual se corrige en parte el inconveniente que tiene
el aceite de ricino sulfatade, o sea su facilidad para precipitar con
las sales de calcio, Sullataron el dcido ricinoléico, lo neutralizaron
con un pequeho exceso de dleali, sometiéndolo después al calor hasta
obtener un producto gelatinoso al que llamaron Jabén de Monopol.

1904

HURST en su articulo "Textil Scaps and Qils"”, mencicna la po-
sibilidad de mezelar con aceite de ricino, aunque los productos eran
de menor calidad, aceites de algodén, minerales, de mafiz, y otras ca-
paces de sulfatarse también,

STOCKHAUSEN hizo un progreso dclinitivo en la produccién
de un compuesto soluble que quitaba las manchas de aceite de los
textiles (3), afadiendo a este producto una pequena cantidad de
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1907

1911-

1925

1933

tetraclorudo de carbono. Esto indujo al uso de solventes volétiles,
como la nalla, en los que se disuelven los jabones de calcio.

Las investigaciones sobre el aceite de ricino sulfonade se mul-
tiplicaron. GRUN y WOLDENBURG estudiaron las reacciones que
ocurren cuande el dcido sulldrico y el écido clorosulfénico reaccionan
con el Geido ricinoléico y el ricinoleato de metilo. (4).

ERBAN y MEBUS (6) estudiaron la sullatacién del aceite de
nabs, El producto obtenido variaba desde amarillo hasta calé os-
curo y daba cmulsiones o soluciones de acuerdo con el grado de
sulfatacién.,  Desgraciadamente el uso de este producto no tuvo
éxito. Esto se debid al color amarillento que comunicaban a los te-
jidos blangueades.

PAULMAYER (7) quiso cbviar el inconveniente usando aceite
de coco, pero sin resultades lavorables.

ERBAN y MEBUS se dedicaron a la sullatacién de aceites de
rescado, rero dado o o'er desaaradable de estos productos, pronte
limité el mercado en la industria textil,

1925

Fué un perfodo de pera actividad en este terreno.

LEVINSTEIN abrié un nuevo camro, por el estudio de la sulfo-
nacién de aceites de pescado y de linaza, los cuales se pudieron
solidificar por una hidrogenacién.

Se abribé una nueva era de actividad en la preparacién de tipos
mds estables de compuestos sulfenados, variando los métodos para
su obtencién seqin el uso a que se destinaban,

A VAN DER WERTH y MULLER mencionan como ochocientas va-
tentes referentes a la sulicnacién o sullatacién de aceites y deidos
grasos, compueastos de hidrocarburos aromdticos aceites minerales y
sus derivados, en su libro "Heuere Sullonierungsverfahren zur Herst-
ellung von Dispergier-Netz-und Waschmitteln”.

Los productes de los dcidos naftalen-sulfénicos por ejemplo, son
mucho mds estables en rresencia de las sales de calcio y poseen
ademds las propiedades de los jabones verdaderos.

SCHESTAKOFTF estudié los dcidos suliénicos del petréleo, Estos
aeidos se formnan durante ko refinacion del mismo. Son solubles en
agua y muy estables en presencia de dacidos minerales, y aunque

15



se han usado durante mucho tiempo como aceites solubles, hace
LUy pOCO que Se conoce sil composicion, (9, 10).

Los alcoholes sullatades también han venido aumentando en su
importancic, por su usc como atentes emulsificaderes,  Los princi-
pales entre ¢stos, son los que se derivan de los alcoholes l&urico,
estedrico y ceti’ico, que se sullatan en presencia de diluyentes, cata-
lizadores o augentes deshidratantes,  Estos dan seoluciones neultras,
resistentes a las aguas duras.

Conlcrine ol tiempe ha pisado numerosos descubrimientos se
han herho v hon venide a aumentar la importaneia de los compuestes
sullonades, as! como su munnulectura, de una manera particular, en
la preparacién de delergentes sintchicos y ¢omo colorantes en la
industiria textil,

A pesar de ser conocidos estos compuestos desde hace mucho
tiomro, sélo hace unes cuantes Ghos que han tomado una importancia
industrial.

En les capitulos siguienies me propendo exponer sucintamente
algunos de los mds recientes adelantos, ast como establecer una di-
feroncia entre su'fonacisn v suliatacién, seatn la aecién del deido
sulltirico en cierto tipo de compuestos.

Pste breve trabajo. se orienta pucr, en hacer un estudio com-
parativo de amboes provesss dande una ameliacién al mecanismo de
ambas reaccicnces.

16



CAPITULO 11
SULFONACION

t.Considerada en una forma estricta, SULFONACION es la trans-
formacién de compuestos orgdnicos en écidos sulfénices.

En una lorma sencilla se puede decir que ésto se lleva a cabo
por la accién del dcido sullarico sobre el compuesto en cuestiéon. La
reaccién cquimolecular da como resultado el dcido sulfénico y una
molécula de agua. Come cjempio:

C Ii\ ':’“ ;;S 4 "—"‘—‘—"") C(HZ,SO)}_I + H}O

| No tedos los compuestes oradnicos presentan la misma facili-
dad para reaceionar, por eso a continuacion voy a presentar un breve
estudio sobre alauncs de los cases tanto ¢n los compuestos de cadena
abicite como de cadena cerrada.

COMPUESTOS ALIFATICOS Y ALICICLICOS.

En estas des series de compuestos la sullonacién se puede elec-
tuar en forma muy variable,

MNe una manera general se puede decir que en los compuestos
aliféacos v aliciclicos no se puede efectuar una sulfonacién directa.

Los hidrocarbures raralinicas pueden sulfonarse solamente bcjo
una reaccidn vigorcsa, que lrae como consecuencia la formacién del
producto sulfonado v ademds preductes de oxidacidn. Estos Gltimes,
verdaderas impurezas para productos industriales, han hecho que |
los métodos de sulfonacién directa en los que se usan compuestos .
que tienen triézido de azulre, tengan una aplicacién muy limitada -
salvo el caso de la preparacién de los productos sulfonados deriva:”
dos del petréleo como son los llamados “'mahogany” y los dcidos
suliénicos verdes.
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SULFONACION DIRECTA.

a. Su‘fonacxén de hidrocarburos saturados o de un derivado
clorado.—Sr pucde llevr a cabe en h' {roc xrlm o5 que contengan de
£ g 20 Gtomen de oarion nsando un agente endrgico

coma el oleunt

En asta

lizddor <zduxu

ace de oo

TAYILS

T P I Mo b

rade gun Widror tre epue conte T £ Spomos de car-
brs.n : eeqiie aDom AT UTes la Nucvos mé-

b~ Sulfoncxc-xén do un hxdrocavburo q\m contcnga per lo menos

tres u!omo_, do cc'rbono--— ; bt bechoen
fase < ot :z_i e Coy Con-
tactio oo R e

prosienen

du-ton euld
Qe o0

e - Suilonacién de hxdrocan)uros con un mmxmo de seis dtomos

o
da carbono.—lat TTo ot b nnny bierns dohimigue rotentd o me-
S g byl S E SR Lo wdos, como
tor i un -

a0 da el oo s de o

LA roqesisn oo dobo de oy cano 63 un o dio inerte, un
qalventn comn ol fotr wlornrT e s Ve, yoancdo i asulidnico

e oorcosn, L !
Gruro sulfonic s mrariets on et
d Sulfoncxcxon de ucxdo arasos, cmhxdrmcs y cetonas.—Se
puede loarar wis 2! oY : Dasdo luego
S H‘?CT_\..\‘:’ ST AN g

4o un renduanienis ©

d- log o
tarcicarios, comao oyt Tt
del aente sulfonnte.
Fn la sulfanact’n pauede By
cidn, la prosencin o : i

nimere do carbenas s
actives” © oo Bon los do v dendn ©
molecular anbd ichiide, b veder, nitmdn oo
Il diéxido de azulre liq""u, o5 un
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electuar 14 )U"w'\’"

A de los Acides arasos saturados v de alto peso
molecular, ost ¢ do !

as celonas dialquilicas, (17).

c.—El dcido motcmo trisulfénico.—Este compuesto e¢s de men-
cicnarse rn‘*-’.- los algullicns sa'fonados, pues es de mucha impor-
rupos sulidénicos insertados en un mismo

T
comunican algunas progiedades muy apre-

sy bueno en I esterificacién del acetileno
v freslichaet o (_r.!q;‘.:\z r se le aprovecha

Geide acélico. Para esto se

1cido acitico sobre el oleum en

G pTops de ¢ste. La temperatura de

réagimon v ; TREOEE G

Come eiern ie o .' de les aliciclicos, describiré la
sulfonacidy el abon s los mejores estudicdos,

Sulfonuc1én do Alcanfor.—En primer lugar el alcanior cs
o niout, cuya constitucién fue establecida con
a log ‘-/n*'vm" de Wallach, Haller, Bredt,
LT cetes Su ~vis toral es debida a Komppca.
stuaimento adoptida hes propuesta por Bredt v es:

Hs
¢
Nc/ ™~
2
GN;—C—CNa

N

H

0

CHz

El alcantor se exirae do! Lauras comphara, vy es de hacer
notar que los arboles mientras mds viejes mds contienen.  General-
mente s¢ utilizan aquellos que tienen n minimo de 100 afoes. (19).

Este cuerpo ha sido objeto de numercsas invesligaciones y ha
entrado cn el campo de les pesibles sulfenados.

Desde 1898 Reychlor o mremlm la sullonacién del alcanfor, em-
pleando olewmn,  Ast lzaré obtenwr el deido alcanfor-Omegersulis-
nice. (20)

Perfoccionunds este mizmo métoado Poggi y Polverini llegaron
a obtener 66.25% do rendirmiento en un término de 104 dias, usando
~lcanior natural y 57.60%. en 35 dias con alcanlor sintético. (21).
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Més tarde ol mismo Posai vy Pascuarelli encontraron que ol
clerosullonato de metilo era un agente sulionante de mejor calidad
en la sulfonaciéon del alcanfor, llegando a obtener el 50.4% del ren-
dimicnto tesrico del sulfonato de sodin Pi-alcantor. (22)

Por su parte Guha vy Ehattacharyva encontraron que el Alpha-
hromo alcantor so culfenaba mas rapidamente 7 con un ni¢toclo mds
arondmico usando Acide cloresuliénico oltoniendo un rendimiento
muy bueno del suliznato de d Alpha-bromo-Piralccm!or, {23).

SULFONACION INDIRECTA.

] —-Sulfocloracién,

Este ~tro mdétedo, entudindo recientemente para la sulfonacién
de los hidrocrirbures alifatices v aliciclicos. se basa en el uso del
cloruro dn sutfurilo v del didrido -de arubre ¥y cloro. Ha facilitado
la produceaisn de humectant :

Se puede decir gue ol resultads es una mezcla de isébmeros sul-
fonades como son: cloruros e monosullonil alquilos, cloruros de me-
nosu'tenil clerealauilss, polisulis~leruros de alquilo y cloruros de po-
lisulfenil clorealquiles, juntos cen cloruros de alquilo y policloruros
de alquilo. (24).

Sin embarco en condiciones controladas con cuidado, se pue-
den obtener cloruros de monosulionil alguilos en proporcién consi-
derable.

T catalizador mds eleztivo ha sido la luz Ultravioleta que actia
en unién con una hase orgdnica y de un solvente apropiado.

.- Sulfocloracién de hidrocarburos aliféticos.—Detrick y Ha-
mihon (2% hicieron ostudios muy amplios, lleagand a ko conclusion
de que la reaccion podia efectuarse en presencig de hierro y de un
compuesto OrGanico del acido fosforico o algin daido del fostoro.
Basta una proporcion que puede variar entre 0.1 y 1.0% para que
la reaccién se lleve a cabo.

El proceso s puede convertir en continuo si se usa didxido de
azulre, como solvent?. (26).

Asinger (27) hio este mismo estudio v encontrd que interrum-
riendo o rececion ¢ \anda Meaaba al 50 . de su rendimiento, se ob-
tenia en una propo cidn elevada el monosustituldo.  Por hidrélisis
separd cl aceite cmbleado que no habla reaccionado.

~etn sulfonacién la hiro Asinger sobre hidrocarburos alifaticos
con B o mas atemos de carlono en su molécula.

El compuesto aulfonado resultante tiene propiedades humec-
\antes superiores d las de muchos otros compuestos.
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b.—Sulfocicracién do las l-monocloropaxaﬁnas.—Cuando los hi-
drocarbures ¢ oroparalinices, ae cadenas cortas son tratados por

- didxido dn arulte v clore, dan orien ¢n una serie de procesos a

uncs compuestes lamader sultoneas

Helbera (29) trabaiando con ol 1-clorobutano, obtuve un ren-
dimiernto de un £0°. de rultons
las siguientes rea~mnnes indicon como se electta el proceso:
SO+ Gl hidrétsis
———— CHn‘(PH"CH:"CH:CI EEEE—

SO0sCl

CHs~ CHe - CHe~CHeC!

CH3~CH-CHa~ CHiCl| CHI'?H‘CHI'?H:
SOs 0

o Conviene hracor notar 1g wiluencia del Cl. en ol hidrocarbure.

Lsic orienta al radical claresulionml entrante hacia 2] carbono secun-
dario ¢ ternane man a1 ado de di ho dtemo de cloro,

La conntitusidn do estrn anlte aag as haco capaces de aceptar

adicicres, dards en 7t deri sades-Omena-sustituldos de sullo-

CEnG se ve en la sicuiente reaccién,

Sultona

nates de ol
CHa-?H-'CHa-('Z}Ha + MX ——c CHB"?H" CHe-CHe X
SO 0 S0:0M

En esta reascidn aencralizada MY pueden ser compuestos co-
mo les sicquicntes K1, HOL HSCH ete.

Como se ve es un meodo muy apropiado para la obtencién de
compuestos sullcnades cuando se trata de hidrocarburos de poco
numero de datomos de carbono. De alli la importancia de este es-
tudio.

¢.~Sulfocloracién de alcoholes.—Lz sullonacién de los alcoholes
alifdticos ha quedade resucita con este métcdo de sulfoclorinacion.

Los alcoholes con seis o mas datomes de carbonoe, al ser trata-
dos cen diéxido de azuire y cloro reaccionan dando verdaderos sul-
fonatos,

La dificultad ce prasentaba, porque estos alcoholes ol ser tra-
tados con agentes sulfonantes endraicos en ver de dar compuestos
sulfénizos daban simplemente suliatos, (30).

d.—-Sulfocleracién de dcidos carboxilicos.—Los dcidos carboxi-
licos alifdticos también se pueden sulionar.  Estos deben tener seis
o mas datomes de carbono en su moldcula. Kharasch (31) al tratar
estos dwridos con cloruro de sulfurilo y manteniendo la reaccién en
condicienes anhidras obtuvo anhidridos de dcidos Beta-su' ocarboxi-
licos.

a1



Si no se mantienen csas condicienes anhidras entonces se ob-
ticne el deido corren;mndiente hasta un 777, si la cant'dad de agua
presente se reduce a' minimo.

Accidn do los rayos cctinicos en la sulfecloracién.—La sulfocla-
racién fué cstudiada primermente por Reed, dado que 6ste métedo
Heva su nomkre, poro no L os o resultades fon praclions como esiu-
dics posteriores bon heehs simnimoro de autores,

Ress (32) ha herhie etk immomuy g ﬁ.tnn:rr:: en la catalisis de
la sulicclerinaeic Cemchnen epae peetc b formacion de
c'orurcs alii eoer STAIS «im clementos para ob-
tener los mdszimos rendimionts ‘n aetiniea youn cat-
lizador inoradnico,

En el sicmiente cuadro me enunttan log ¢ coultados obtenides
por este investigador y cue ratioon o asentado.

l.‘;-.'..u T

cn dn sullont

SULFONACION DE LOS HIDROCARBUROS DEL “GAS OIL” POR
FL CLORURO DE SULFURILO. Y LA INFLUENCIA
DE LA CATALISIS

(40° a 60° C))

Agonto activanto, Iluminacién, Rendimionto en la
(catalizador) Sulfonacién %.
Ninouno No sn usd Nulo
Ninauno 280 watts (rmy de Ha)
Cloro Fo se usd Nulo
Clero 40-watts (laamp. de W) 33
Clero 250-watts (lamp. deo Hu) 64
Diéxido de Asnire 250 watts (lamn, de Ho) 41
Mondxido de Carbeno  250-watis (lamp. do o) 42
Azufre (0.1% 250. ‘-”‘m (lamp. de Ha) 25
Cloruro de Tionilo 280-watts (lamp. do Hu) 65

Con los resultados antericres se pucde ver la in irortancia de
eleqir un catalizader adecuado, puss de eso dercade el obtener los
mejores rendimientos Ho es da meno sprociar ioualmente el que se
tenca en cuenta la influenaia de L luz

e.—Sulfocloracién de olefinas.—uevos trabajos realizades por
Ross (3 ) sobre olefinas de cadena lineal y conoun (0'\((\111@0 de 12
a 24 dtomos de carbono en la moléeula, vinteron a con. Hrmar el mé-
todo de Reed.

2
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La colona, por ejemplo, la tratd con el cloruro de sulfurilo,
chtuvo un sallenndo que resultd ser un magniiico detergente v que
daba espuma sbundante. El rendimiento que obtuvo Hege a un 90%.

2.~-Sulfonacién por sustitucién o por adicién.
Lz anentes mds usades en este métedo son generalmente sul-

fites vy o apbahines, ¢ aln el deido sulfuroso. A veces se usan

y . .
morean aeoambiag,

a.- Sulfonacién de hidrocarburos halogenados.—(Reaccién de
Strezhery s L nimera de proceder os ealentar ol derivedo halogena-
'

de, que debo r (it en oun sclvente pelar, con una sal del
Geido sullurcse o o opress »oetmestérica, hasta que la reaccién sea

oot

sulionato de scdio rodome-
de sedio en solucién avuosa.
ron despuds de gralicar una
ica de la ceoncentracién
'n. Ast obtuvieron la reac-

g-~rie do
o o 501l
cién siguic:

CHIL -+ 3Na:S0, + HO + [CH.S0:Na + 2 Nal - Na:SOs -+ NaHSO,

1~ Formacid: . de dcidos sulfdnicos con compuestos no haloge-
nados. Los sulfuro: de alquilo riocionan con bisullitos alcalines dan-
do merzaptansulio aios (35). Es un medio practico <2 obtener com-
ruestos sulfonices, pues se ha lourado hasta v 08% en el rendi-
micnto,

Melbwain (30) trabaid e
soluciones anie e osulh
de arnonio o de suliite de
tinicos,

ate

—

re aldehidos, los cuales reaccionan con
calinos, en presencia de hidréxido

o para dor doides Alcha-aminosul-

¢).-- Sulfonacién do productos de degradacién de la celulosa y
de las hemicelulosas.—DIutes rr ductcs sooan se sabe son aziicares
tales como la lactosa, aalastasa, {ructosy, celobiosa. ‘

Ll procedimiento consiste en tratar la holecelulosa o los azi-
cares. coto la qlucesa, aulactosa, v fructosa, con un sullito dcido
alealino v calentande bajo rresidn. In esta forma se chtienen los
Goicdos aulfonicos derivades do estos compuestes. (37, 38, 39, 40).

Pates Geides sulfdnicos no se han pedide oktener con la lactesa
y con la celobiosa, (40).
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vl

ivn d.—Sulfonatos de los derivados del fenil-propano—Los deriva-

dos del {enilpropano son un conjunto de hidrocarburos con los cua-
les realizaron una seric de trabajos Kratzl, Ddubner y Siehens (42),
llegando a interesantes conclusiones con respecto a los diferentes ra-
dicales y la influencia de los mismos en la sulfonacién.

En los hidrocarburos como los que se ven ¢n el ejemplo, la
reaccién se efectia con el oxhidrilo alcohélico. El dcido sulluroso
desludrata formando una doble ligadura y a continuacién otra mo-
lécula la rompe dondo un compuesto de adicién:

HO,
~CH,-CHOH + SO = —CH-
Og Hy-CHy wo .——\Og CH,~CH,O0SQ,H | + H0

/

(Ogomse = s
Q%—cnz—cnzsoau

Como se puede observar lat primera reaccién es und verdadera
esterificacién, Pero el éster al reaccionar con otra molécula de al-
cohol primario, regenerd el dcido sulfuroso y se forma la doble li-
gadura, en donde por rupturd de la misma se adiciona el dcido sul-
furcso originando el dcido suliénico correspondiente. Pero como se
esta usando bisullito sédico, en realidad el que se adiciona es el
mismo bisulfito dando por lo tanto la sal sédica del 4cido suliénico.

Estos autores asientan, segun lo visto antes, que para compues-
tos que tienen, como el ejemplo, el grupo oxhidrilo "inido al atomo
de carbono alla, o también en el caso de que sea el radical fenilo el
que esté presente en dicho carbono, la sulfonacién supone la forma-
cién de un sistema conjugado de dobles ligaduras C = c—C=0,
que si no esté presente, entonces el primer paso €s la formacién del
mismo, y después procede la sulfonacién.

Y concluyen que:

La sulfonacién se puede electuar en hidrocarburos que respon-
dan a estas formulas:
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R. CO-CH, CH,Oh R, CO-CH=CH-R,
y
Ry
Pero no se puede electuar on compuestos cue sz parezecan a
ostos:
CH,CH,0M y B CH=CH-CH,
Ry

en los cuales R, v B; puede sre cualquicra ae los radicales siguintees:

H. CH, OCH,.

Y Rs puede ser: H, C-H. o R; -
Ry
Hay que decir que en n‘mmos cusos se pudieron sulfonar com-
puestos como el benzohidrol v el ieniletilcarbinol, pero no se pudo

serrar sulional el metanel, el cz!co 1ol bencilico, el tritenilcarbinol, ni
~ompuestos que tealan ¢l carbenilo unido a un dtomo de carbono
Y R, puede ser:

‘n Al con o ::zcir'lo, ni tampose ajquellos que no tenian dicho oxhi-
Jdrilo en alla o desprovistes de nin sxst, ma conjugado

3.--Sulfonacién, oxidando los compuestos sulfurados,

Lste mé!cio indire 'to ha venideo a solucionir la oblencién de
compuestes sulf onades, ya que los mercaptancs se obtienen con re-
~tiva facilidad o son rmdm tos secundarios de a.7unas reacciones
uendo entonces aprovechables

Para oxidar se emplea el cire usando algunos calalizadores, o
s1 no agentes oxidantes mcxv O INenos endraicos.

los compuestes nids usades en la oxidacién ¢ 1 el dcido ni-
Vica, of permanianato de po"wxo ol anua oginegal  etc,

Se parle de hidrocarburos que contengan azuir on su menor
valencia o sea que respondan a la ormula general: CoinS, vy sobre
todo a esta Cv‘.H.nu,, con cudtro o mas atomos de Larbono Se tratan
con acdo nitnco 7070 v a una temperatura entre 60 y 80°C. El re-
sultado es la obtencién de dcidos sultdnices con un magn.fico ren-
dimiento. (43).




Johincon v Sprav:a (44) Io""‘ﬂq a encentrar, un mélaedo que
pronto se difundis, can ) aue ebtuviersn halaros s fAnices al ftimes.,

Pqn.v"‘on de las S.alquil .t ourca" Izs cusles son ideiles dn ohie.
nor hacie. ar an comnuesio I‘.J_u,fl" viio con o tvu“m”x o
st no taml: o aleoheles v salos o roaes Slonsr cen la tourea en
selucién eort, Estes cornpuertos oxidados cataliticaments dan dei-
das suliSnic

a ecte médtade lo aslard di-
arte e las slaail jsot ioureas
SN nere siogo secundarias
do casi nulo con las

e T S T4 4
Tederablemont

2110 mmmmr REO.C+ 4 HCI + CIC(NH:)NH

Proetl (45, 47)
eré o'*‘o"r--, R
fermn anhidra o) Huve
disulfures:

S mercantanos
cOs, y con

in de los

2 Lot I‘a«SO;I R -)O I
TR D S O ey BLIO, C“O R:

Fa eoton roneccnee By vy R, representan radies’og quc tienen de
lab \.'» on Ao carkbono,

T | de
NSRS -
T
mereaninnos: son

asros wl ;-" S 1ero dsando u"n:n Ox xdo dn ni-
tr\')\j*m cono ¢ : _
A partir do leg fiocf ipaizg by olord
52 ha dado la dabid
dado que k1 materia
tme s 74 \‘ Y oo .
ncncmo:{lgam'\:() "(“ tiociorn: 1'“.‘ (48) crny nido r\“r;r*q St el nitrico
ro esid muy contonio fo, L1 o 1 82 preduce dands busnzg
rondimientos, Pero st or muy concentrade o.,tmmo, hay producsion
cda dnida snldiivico, de ahfaue by ane contrelar la cencentracian del
nitrice ¥y ver cudl es la mds convaniente,

CH,SCN 4- 13 HNO, - CILEOH OO, + 14 NO, 6 H,O
CH,SCN - 21 HNO, s> 11,50, 4 2 CO, 4 22 NO, 4- 11 11,0

des, o1 los cuales no
incimenie industiializables
2 warle, como son los tiosia-

Come se puede ohservar 'a maverfiy de los p productos son ga-
seosos, lo cual facilita nl desp:lazamiento del equililsrio,
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L oxivmitn ze poole o'v.'-x ar con corp, usando un sclvente
crropicdn S0 baea uns aun
o

i smsiin del toziinz o de alcuilo (49, 50)
qu ter 1an el grupd S.elg ,vlo {31, §2) v se
n heluvos ¢
ouling, se foriman

"»*:n e :
se ‘mz.'!:'. cononna rm‘u

Cov M
v d Cey oo
et O

Hénicos, Sioestos

los Gzides

SRULSE COrie

FZCM 4 3 Cl; 4 2 H;O e RSO.C1 - 4 HCL 4 CICN (7)

a1 Clen miModss de oxidacidn, entre
';:\t'::;{‘:z, o0 les deborla dar mavoer aten-

¥ e al campo industrial, trmlo por
a1, como porque el método no

r‘iém PUes o T
J f"c'“d”’x G e
clrece m

o
]
B
-
O
'E
5
=
-
9]
9
[}

o
w
o3
-]
=]
g
O
1)

o Lol tetado de los cempuestos alildticos sa-
w1 gone-2l Conviene dnr algunos métodos
Camz o e comprunnios acetilénices, para sullo-

tar
turcclon, de
cizamnde 5ottt de oo

Lfines oo puade laarar por dos mzdios:
secdiurr para dar un hidrecarburo sa-
v\»-'y\i

ra, O -ovocar su formacién folercl

cira parle ac la melécula y

2.-—Bangu
torior, olo
concerwmdn su o

Bro‘.o"u‘x“c VoY a o
uno de ies

unos ouantos métedes para cada
1y b investigaciones mas recientes que

o

s2 han ht‘r:l.o cobre 13 sulionasién de olefinas,

a.- Por adicién para dar hidrocarburcs saturados.—Los caentes
sulfenantos mas usad oo en este coss son las sales del dcido stlluroso,
suliiles © bm“‘.t 23 aleonines.

Crlrntande un comnuesio aque ten
senn de la formna bensdnica, cen un su
s~tvante, un a1 oores

nen el c‘

i

~ dob'es ligaduras que no
Yo o hisulfito y usando como
v atinesiérica ¢ navor, se
derivados do &oidos earhoxilices comple
. los cuales dan prod U(..lOo
aprec :-»L‘:Jr;ldcs emulsilicantes, humec-
tantes, detergentes roonies, ele,

Porat la m-bmv ion cio 'fw aminas secundurias N-alilicas (33), os
ccmo do hidrrcarburos alicictizes v a:~::l cos que tengan por lo me-

s § dtomos de carkbono y unx + doble ligadura se requiere el uso de

jos,
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catalizadores. En este caso se usan con frecuencia compuestos como
el peréxido de hidrégeno vy el “ascaridole™

“‘:‘l lén
ICH’
CH~-C—~0—0—C —Cﬁ
CH,
cC—C
My He

Zl ascaridole, siendo el peréxido de p-menteno, es muy aclivo,
por eso se va extendiendo su uso. Se extrae generalmente del aceite
de quenopodio. (54).

Hay compuestos que para sulfonarse, ademds del oxidante ne-
cesitan el uso de un “buller”, como el bérax, para que la reaccién
llegue al término. Tal sucede con el polifluoretileno, para dar el sul-
fonato de polifluoretileno, (55).

A veces en la sulfonacién de clefinas, sobre todo cuando se
emplean presiones altas, como en ocasiones se necesita, por ej, 400
atmdsferas, so presenta el fendmeno de la polimerizacién. Deben
tomarze las precauciones necesarias si se quiere evitar ésto.

Segdn se dijo anteriormente, para electuar la reaccién de adi-
cién del sulfito o del bisullito, se emplean oxidantes o hidrocarbureos
polihalogenados. Las moléculas con estos estimulantes quedan ac-
tivadas y ademds de la sullonacién, con frecuencia se presenta la
polimerizacién, dando cadenas sullonadas mds o menos largas, A
veces es benélico, pero otras veces el preducto se inutiliza.  Fsto
supone el control de la reaccién,

Suter (57, 58, 5¢ 60) estudid las olefinas. Para sullonarlas usé
sulfotriéxido de oxano y sullonato de dioxano clorado. Segin las
cenciusiones que sacd, las cadenas hineales de las alfa-ulefinas reac-
cionan con dos moléculas de triéxido de azulre, adiciondndose y
<ando anhidridos alquiotiéni:os,

Los derivados sultonade s del furano fueron estudiados por Thurs-
t:n (61). Para esto tomé una serie de alfa-sustituidos:

HG — GH
|

HC CH - CH=CXR
N/

La sulfonacién la efectud con didxide de azuire o con &cido sul-
furoso. Obtuvo toda una serie de sulfenatos de alla-furiles:
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H(.'} - (}H
HGC CH -CH-?HXR
\_/ .
(0] SOzM

Los radicales senalados por X y por R pueden ser cualquierc
de los siguientes:

X = CHO, COOR, CONRR, CN y NO,
M = metal, H o NHR'R"R""
R, R, R", R"° = H o un radical orgdnico.

Entre les métodes mds recientes y del tipo general para la ob-
‘ancidn de compuestos sulidnicos, estd el descupierto por Heath y
Piggott. Partis de la olefina alla-nitrada, tratdndola con un sulfito
wicalino obtuvoe la formacidn de compuestos 2-nitroalcansulfonatos al-
calinos. Por oj.:

Nitoctileno con bisulfito sédico dio el 2-nitroetanosulfionato de
sodio.

Con el l-nitropropenoc-1 con la misma sal obtuvo el 2-sullonato-
I-nitropropanc de sodio, (62, 63).

Deering y Weil (64) loararon interesantes trabajos en la sullo-
nacién de las 2 y 4 vinilpiridings, tratdndolas con solucidén concen-
trada de bisuliito sddico, obteniendo los dcidos beta-(2-piridil) y beta-
(4 piridil)-ctansuliénices.

Pero lo de mayor interés es que si se usa sulfito en vez de bisul-
fito, la reaccidn no se electia.

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

b.—Adicién o sustitucién para dar compuestos no halogenades.
—Fn ocasiones se necesitan obtener compuestos sulionados pero que
auarden las propiedades de la doble ligadura. El problema con-is-
tird en bloquearla o si no, el provocar su formacién posteriormente.

Ambos procedimientos se usan. En el primer caso se han ve-
nido usando con éxilo una serie de compuestos orgdnicos o inorga-
nicos que tengan uno o mds atomos en los que haya un par de elec-
trones sin participar., De esta manera se ha podido emplear el tri-
éxido de azulre como agente sulfonante. .

Hay casos en que la presencia de otros radicales en la cadeng,
facilitan la sulfonacién preservando la doble ligadura. Por ejemplo
cuando se presentan cadenas dependientes del segundo Gtomo de
carbono, entonces se obtienen compuestos sulfonados no saturados.

(57).
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Seatun Wolter (65, 60) los alzoholes no satur ~clos pueden sul-
fonarse con el €O, ¥ n‘ .10 de sodio sin afestar las dobles ligaduras,
dando sulfonates dn alzehinlo,  Las condiciones penat ¢ue se fonnen
sulfonatos en ver de si: e como os lo que sucede habilualmente,
todavia estan muy ciwm idas,

Otra manera puer 1o sor, por la adicion dol clorosutisnato do
sodio a la olefina, darda sulancios rlereoalaullicos, gue por deshidro-
' hcx.ogoncxcxén forman sultonctos de hidrocarbures rno saiurados. (07).

COMPUESTOS AROMATICOS.

La sulfonacién, tratfmdese de los com *uo +os alifdticos, ha ore-
sentado siempre una sciie de dificultados, debido al diferents modo
dé-actuar de! érido sulfirico vy a 'a mavor o menor faciiidad de
sustitucién de los hidréaenos en hidrosarturo correspondicnte.

En los hidro-arburos aromatiooes, los hidiédaencs en muchos ca-
808 son més ls":n:cs ¥ Citiar w0 ‘m'_:n vevinos a datiles ligaduras aue
fes comunican cicrta activid-id, serin la re s estud 3dq por Vorlon-
der. Esto ha h }u que los Iz.drc?r}.v,m aron Wticos Jden origen o
compucstos sulldrizas, va gue treandess de les ¢ifiicos os com-
puestos que resultart-ceddn sulialadeos, a meonos cue se usen métodos
indireclos,

Ct..t-’sous de sufonacién de! benceno o.sus derivaddd,

Los derivades sulfbn"c'r"; del.bevcrno han sido xm}f *“‘ud‘ des,
}‘ﬁbxondo uitt amn!isima bibh :'afi gobra.]~ ':":‘.!c..ﬂc"zc\n rcl mismo.
Solamente me hmna'e - -exponer algunos de los mélodos mdés sa-
lientes, - 2

En-la su[fonc:cxén c! e!crmnr 80 lG reaceidn se forma agua, Esta
aqguardiluye al deido, restdndole fuerzq, asi se o‘ﬂewiu stempre una
subenacidne fdeoowitieta, Se soluciond ésto, usando desh \idratantes o
simplements usando d@ido suliirico en exceso. .

‘Othmer y Leves encontraron qua ze pucde obterer, ol migmo
electo usando cantidades estequiométricas de benzeno y de dgido
culftirico, efectuando la s nl“,r‘amo.x en el seno de. un solvente inerte
de alto punto de ebullicién (68). El agua que se va formardo se
elimina por una destilacién azeotrdSnica .

Inire los métodos ordinarios- con buenos ;uhados encomr
mos al de Moruire v Gould (69): so hacen nasar loq vacores de. hen-
ceno por dcide suiliirics, ligeramente en axceso con ¢l fin de climinar
el agua formada,  Asi solomente queda un 10% de dcido sin rece-
clonar y un poco menos del 29 de difeniloulfona.
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Les catd!izcdorcs y los solventes apropiados:para esta dldse de
rearcciones fitnsn moecha imreottencia,  El trifluoruro de boro se hat
encentrado ser buen catalizaddrien la.sulfonacion-lel henceno, clan-
do rcnrivmxonfb que se pucden considerar como cuantitativos, (70).

El V6 del disdxido de agulre como solvente ha facilitado mucho
la su'lonacién de los compuestos aromdticos, - Loiserson, Bost y Le
Earon (73) han hecho interestinles estudics comparativos, usdndolo
juniamente con olros solventes. :

Entro los resultades obtenides en la rropammén del &cido ben-
consuifdnico, curmdo o udd gl didxido de azulre’ como solventé se
tuve un rendimiento del 85°4 y el produclo, con un punto de fusién
de 60"C mientras que cuando se usd cloroformo apenas si dgé a
81% y con un punto de fusién entre 83 y 58°C. i Con el &eido cloro-
sullénico sélo se obtuvo un 88% ) .

~ - . 4l Th

Sulfonacién de las aminas aromdticas, - © g

Como una ilustracién de leos derivacdos del benceno se har& un
cstudio gobre la anilina vy sus derivados.

L snllonasiéon de la cxml‘n 1 se¢ lieva a cabo en el seno de un
snlvente do alto punto de ebullicién con las cantidades este‘g.uomém-
cas del azdo usado y de 11 cnilina. El agua formada se elimina

por destilacién, elecluarndo ésta solamente al volumen calculada co-
mo tedrico.

Les eatudics de Alew mdcr han dade luz en la sullonacién de
las aminas arom&ticas (72

Encontré cue la cm'lm'x con ®Munt se sulfonaba entre 10 y.95°C
v la relacién entre los compuestos mela, orlo ¥ pard d\l dcxdo sulfo-
nico eran siempre menor que la um.j“d

Sacd lis conclusiones siguiontes: -

Si la temperatura s& éonserva entre 55 ¥ 60°C al serctrctada
la dimetilanilina con oleum, el compucsto obtenido,” era’en-meta ex-
clusivamente.

Para obtener el derivado en para, era necesario sublr la tem-
—eratura hasta 180°C. Lo explica cién que dié para este fendmeno,
fue que la lijacidn del grupo sulfdnico en para se debia a una previa
formacién de un complejo molecular de adicién entre la base y el
SOy

! El sulo-tridxido de dioxtmo se ha empleado con éxito para sul-
fcnar la anilina dando fenil sullamato de d\femlcmomq,y una pe-
quefia cantidad do deido sultanilico.

Estos trabajos realizados por Hurd y Karash (75) hicieron pen-
sar que la formacién del dcido sulfdmico es transitorio y umcamente
se forma en condiciones especiales para la reaccidn.
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Ademds se pensd que el supuesto aislamiento de los dcidos
fenil-, p-tolil-, l-naltil sulfdmicos y otros que se han pretendido aislar
en algunos trabajos es poco probable.

Estos investigadores basdndose en lo dicho sugieren una cla-
sificacién para los dcides sulldmicos, segin las diferencias observa-
das en lo referente a su estabilidad.

Establecieron los siguicntes grupos:

I.—Los relativamente estables: dcido sulldmico y sus N-alquil
derivados,

1l.—Los inestables, sélo conocidos en forma de sales: dcidos fenil-
sulidmicos y otros aril y acilsulidmicos.

Il —Estables debido a la formacién de un dipolo: ciertos écidos
heterociclicos y amincarilsulidmices.

Lantz (76, 77) logré preparar los dcidos arildisulfdmicos por la
accién de la piridina y tridxido de azulre sobre las aminas aromdticas
secundarias, como la p-metil-aminoanilina,

Descubrié que los colorantes solubles en agua y oblenidos por
copulacién, tales como los dcidos arildisulldmicos con naftoles, son
susceptibles de electuar dicha reaccién en la misina libra, logrdndose
un cfecto mds rdpido y por tanto mayor eficiencia. Las fibras pueden
sor: alzedédn, lana, seda, etc.

Hey que tomar la precaucién de que una vez el material tenido,
hay que sumergirlo en una solucién de acido mineral a 50-100°C du-
rante aliunos sequndos para hidrolizar los grupoes sulfénicos,J

POLICICLICOS.

El estudio de estos compuestos ha sido siempre fuente de atrac-
cién, pucliéndose sehalar un ‘gran nimero de trabajos sobre estos
suielon, {78, 79, 80, 81, 82).

Lae sulfonacién del naftaleno, en primer término, se puede se-
Raiar como un caso tipico sobre este grupo.

Lontz (76, 77, 79) encontrd que la velocidad de introduccién o
de eliminacién de un radical sulfénico en este compuesto, es mayor
en las posiciones alfa y beta. Ademds la presencia de un radical sut-
{énico cn el otro anillo tiene un electo notable en la disminucién de
la velo-idad.

Fierz-David v Richter (78) llegaron a la conclusién que la intro-
duccién do uno o dos radicales sullénicos en el naitaleno sen reaccio-
nes exolérmicas rdpidas, mientras que la tri y tetra sulfonacién son
procesos del tipo endotérmico, Por otra parte la facilidad de in-
troducién de estos grupos disminuye en la proporcién del grado de
sulfonacién. Datos de mucho interés para investigaciones posteriores.

Armstrong y Wynne (83) después de una serie de trabajos muy
interesantes llegaron a las conclusiones siguientes:
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En la sulfonacién del naftaleno el segundo grupo suliénico nun-
ca entra en posicién orlo, para o peri inmediatamente, sino que ésto
viene posteriormente por rearreglos moleculares,

Establecieron que cuande dos grupos sulfénicos entran en la
molécula cada uno de ellos va a anillo diferente, A baja temperatura
el sequndo grupo sulidnico entra en el carbén alla mds lejano y en
el beta mds apartado cuando las temperaturas son elevadas.

Como conlirmacién de las conclusiones anteriores, Fierz, David
y Richter (78) lograron identificar seis de eostos dcidos sullénicos. La
sulfonacién la Hevaron a cabo usondo décideo sulftrico al 100% y a
la temperatura de 130° C.

La sulfonacién del naftaleno se puede electuar con ventaja
usando ¢l sulfolriéxido de tioxano, ya que este agente sulionante no
reacciona con el benceno en las mismas condiciones y da el 4cido
l-naftalensuliGnico (80, 84).

Entre 'es estudios hechos sobre el naftaleno han destacado los
dh';lb@jos de Spryskov (85, 86). Se pueden resumir en el siguiente cua-

o

REACCIONES HECHAS CON NAFTALENO Y ACIDO SULFURICO EN

TUBO CERRADO A TEMPERATURA CONSTANTE
Rolaciéa  Conc, Tiompo Tomp. % total do Ac. disulf. Ac. sulfur,

Naft-H,SO, H,50,% Hs. do °C. Ac. Monosulf. % onmol. residual

Molar Calent. Isom. 2, Isom. l.

10 160 IC0 122 924 76 29 8.94

10 100 270 122 94.7 5.3 38 7.95

o8 92 625 140 80.8 19.2 6.4 224

1.16 100 87 140 935 65 26 74

1.33 1060 165 140 94.3 517 35 586

1.51 160 S0 140 939 6.1 1.5 6.0

07 89.24 4 163 B16 184 46 324

108 160 4 163 93.1 69 21 113

1.497 100 11 163 932 68 20 7.0

En esta tabla Gnicamente se resumen algunos de los experimen-
tos, pues llead a registrar entre 350 y 400.

Entre las conclusiones se pueden senalar:

a.——FEl isémero en | es inestable arriba de 70 C.

b.—FEl isémero en 2 es inestable arriba de 113°C,

¢c).—Calentando paulatinamente el isémero en | monohidrato
C,cH,SO,H.H;0, a 100° C. se transforma poco a poco en el isdmero
e 2.

83
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d.—El mayor rendimiento de la sulfonacién se obtiene tomando
las siguientes proporciones: 1.08 moles deo naltaleno, con 1.0 mol de
&cido suliarico al 100%, por espacio de 1,444 horas, obteniéndose un
97 8% del isémero suliénico en 2 y el resto del isomero cn 1.

¢.—Se logré el equilibrio entre ¢l isdmero en 1 ¥y el isbmero en
2, en el espacio de 500 horas, si la temperatura se conservaba a
120° C., en 34 horas a 140° C. y solamente en 4 hs. a 160°C,

Estas conclusiones desde el punto de vista industrial revisten
una especial importancia en la fabricacién de 4cido nattalensuliénico
2, pues la mezcla del &cido sulfarico y del naftaleno se puede hacer
a cualquier temperaturd, elevéndola v conservdndola después entre
160 y 165° C., sin que scd esta excesiva, obteniendo ast el isémero en
1 en una cantidad muy pequena.

SULFONACION DE LOS PRODUCTOS DEL PE'I’ROI.EO.——MBHOGANY

En la actualidad se estd dando imgortancia a la su fonccién de
los hidrocarburos procedentes del polidleo, particularmente les de
tipo viscoso. (87).

Los métedos se van perfeccicnando Y sodos tienden a dar pro-
ductos con bajo contenido de sales inorgdnicas.

Tanto los compuestos sulfonados como los 4cidos suliénicos se
preparan tratando los aceites del petréleo, sobre todo los viscosos,
como los que s¢ usan como lubricantes, anadiendo varias porciones
de dcido sulltrico ya concentrado, ya fumante o adn con triéxido de
azulre,

Para ésto se van agregando porciones, por ejemplo de 0.5 de
libra de écido sulfiirico fumante por galén de aceite, requiriéndose
aproximadamente de 3 a 8 libras para sulfonar un galén de aceite.

Después de cada porcién que se ha puesto, se deja separar Y
el dcido se decanta antes de anadir la siguiente.

De esta manera se obtienc un gran ntimero de compuestos sul-
tonados por la accién del SO, sobre los 'idrocarburos, tales como
los &cidos sullénicos, ésteres del dcido sulfrico, etc. Estos en gepe-
ral son insolubles en el aceite y pueden s:r extraidos cuando s2 se-
para el cido que no ha reaccionado. i

En realidad hay dos tipos de &ciden sulfénicos, unos solubles en
aceite, de color rojjzo prrecido a la cacta (inahogany) de ahf su
nombre. Comunican dicho color al aceite 7 se les llama écidos sul-
fénicos "mahogdnv”.

Otros dcidos son insolubles en el ace’le, pero solub'es en agua.
Estos se separan al dejar reposar la mezely y lorman una capd en
la parte inferior juntamente con cl dcido Gue no reciccioné. Tienen
un color verdoso Y se les llama &cidos sulfénicos verdes,
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Como los écidos anteriores en lct ind astria se les usa en forma
de sales, generalmente se les neutraliza usando para el efecto o sosa
o potasa cQusticas, )

Los dcidos rojos dan los jabones mahogany, solubles en aceite,
los cuales se extragn con un solvente apsspiado como serfa el alcchol,

Al ncutralizdr 4 porcién que tiene el dcido que no reacciond y
los Gcidos sulfénicos verdes se producen compuestos llamados jabo-
nes verdes que tienen un allo contenid > de sales inorgdnicas. Estos
jabones se extraen y so mozclan cc- los rojos obtenidos anterior-
mente.

La presencia de estas sales, en ospecial el sullato de sodio, a
veces son benéficas, pero bajan «n log jabones la eficiencia de una
mancra particular en su propiedad erlsificadora.

Por este motivo el esfuerzo comitante de los industriales para
obtener jabones mahogany, es bajar en lo posible el contenido de
dichas sales.

AGHITES- PRINCIPALES DE SULFOQNACION

En el transcurso de las desaipciones anteriores sobre los dife-
rontes procesos de sullonacién, se hicieron mencién de sustancias que
se emploaron en la sulfonacién. Lrevemente describiré algunos de
éstos:

Acido Sulfirico.

El comportamiento del éciuo sulfirico en el proceso de sulfo-
nacién depende de su poder deshidratante, Por este motivo la concen-
tracién es un factor de mucha importancia en el &cido,

El triéxido de azuire forma con el agua hidratos, de los que se
emplean en esta operacién los siguientes:

o O. .0 0. .OH HO ‘
o:s =0 oSTOH s \g/o“
o-SsPH HO” “oH

SO, 250, .H;0 H.SO, H,SOH.O

Anhidrido Ac. ifersulfiirico A. Sulfurico  Dihidrato
monohidrato

La accién sullonante del dcido se puede representar por la si-
guiente reaccién:
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HO
\

RH + SO; =wme———w» RSO,OH + H,0
HO

El agua se considera como un producto secundario ¥ ¢l cumen-
to de su concentracién va en detrimento de la velocidad de sulfo-
nacién,

La concentracién critica del &cido, no es la misma para todas Ic_s
sullonaciones, depende de la temperatura y scbre todo de la reacti-
vidad del compuesto con el &cido sulltrico,

Oleum.

Segun se indicd, el 4cido sulftrico se puede considerar como
una serie de hidratos de triéxido de azuire, algunos de los cuales son
muy inestables. En la prdctica se ha visto que la actividad del &cido
comfo agente sulfonante depende de la concentracién del tridxido de
azuire.

El 4cido sulltirico, en esta forma se puede considerar como un
solvente del SO,, ya que este ltimo es el agente activo en la sulfo-
nacién.

El agua en estos casos serviria como un verdadero requlador de
la reaccién, inhibiendo en ocasiones la formacién de productos de
oxidacién, En la practica se ha comprobado que e! uso del tridxico
de azufre, o de oleum 40 a 50%, resuelve el problema del poder re-
tardativo de la formacién del agua en la sulionacién,

En la actualidad se emplea el oleun con cierta frecuencia en la
preparacién de los dcidos sulfénicos.

Se puede senalar como una reaccién tipo la siguiente:

RH 4 80, » R.SO,0H

En red'idad no hay formacién de agua, lo que pasa es que la

concentracién de SO, libre disminuye, resultando este método eco-
némico.

Nota: el porcentaje del oleum se calcula:

% = (% total de H,SO, — 100) (80 4 18)
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" Acido Clorosulfénico.

El dcido clorosuliénico reacciona con los hidrocarburos tanto con
los aliléticos como con los aromdticos, dando dcidos su'fénicos, Esta
reaccién se puede represcntar de la siguiente manera:

R. l"l -+ HO : SO:
Cl

+ R.S0.0H + HCl
RSO,0H +4 CLSO;OH mremecmmmem» RSO,Cl -+ H,SO,

En la primera reaccién se forma el dcido sullénico y el dcide
clorhidrico. En la sequnda se forma el cloruro de sulfurilo del hidro-
carburo y cl dcido sulfirico.

El modo de proceder es disolver el hidrocarburo en algiin sol-
vente inerte como seria ¢l CS,, CHCl,, CCl., anadicado en forma gra-
dual el 4cido clorosuliénico necesario en la reaccidn. El HCl gaseoso
se o3¢ desproendiendo continucimente en la reaccidén y ésta se consi-

dera terminada cucndo cesa el cloruro de hidrdgeno de despren-
'3
derse,

Otros agentes sulfonantes.

Los principales agentes sulfonantes han sido descritos. Se pue-
de decir quc son los de us> comin; sin embargo se sehalan otros
que se emplecn en algunos casos particulares como son:

1.—El trioxido de azufre, solo.
2.-—Sullatos dcidos y polisulfatos.
3.—ELi acido {luosuliénico.

4 —El dibxido de azulre.
5.—Sulfitos y bisuliitos,
6.—Hiposulfitos.

7. —El écido piridinsuliénico.
8.—FlI sullotioxido de dioxcno
9.—-Los dcidos arminosuliénicos.
10.—El cloruro de sullurilo.
11.- -Sulfatos de dimeti'o v de dietilo.
12.~-Cloruro ce metoxisulfona.

La eleccién del agente y la técnica empleada estard regida por

algunos factores como son ciertas propiedades fisicas y quimicas de
los compuestos orgdnicos y tamkién gor la parte econdmica.
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El diéxido de cxufre como solvente.

Es importante hacer mencién de este compuesio como solvente.
Con {recuencia la eleccién del medio o del seno en que se vaa efec-
tuar la reaccién viene a ser un verdadero problema. El SO, ha ve-
nido a resultar un magnifico solvente del SO, cuando se encuentra
en estado liquido,

El uso del diéxido de azufre ha venido a dar solucién a muchos
problemas y ahora su empleo se hace con ventaja en la preparacién
de alquil-aril-sulfonados, que son detergentes apreciados.

Esta técnica ha superado a las demds sulfonaciones. ya que pue-
de ser controlada a bajas temperaturas dejando evaporar algo del
solvente para absorber el calor de reaccién. Ademds, evita la for-
macién de productos de oxidacion, que con frecuencia impurifican
los compuestos sulfonados.
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CAPITULO III
SULFATACION

Hasta ahora en la mayoria de los fratados no se hace dilerencia,
salvo en les mdés medernos, entre sullenacidn y sullatacién para la in-
troduccidn do los arupe —SO,H y —SO.H en la molécula orgdnica.
Actualmoente e recalos dicha d erencia, do modo quo se consideran
como dos !ur".'o'\e-z distintas,

En el primer caso, a3 decir en la SULFONACION, los compuestos
resultanies son los lamades asides suifdnicos, mientras que en la
SULFATACION se lorman dsteres acidos del deido sulldrico.

Convicne por lo tanto estudiar la SULFATACION en capitulo
aparte, para annlizar las propiedades de los compuestos resultantes.

So pueden presentar dos cases en la sullatacién:

l.—la intreduccion del radical —SOH por adicién, cuando en
el cempuesto oradnics e encuentra ung doble ligadura:

R-Cil = CHR - 50, + R-CH.;-CH-R
I

SO.H

. 2.—Cuando esta presente un oxhidrilo alcohdlico reacciona con
él, con formacién de agua

R-CH,OH 4- HO. SO,H sememmmmepR C!1-0.50,H + H.O

Esta Gliima reazcién es una vcrdczdc-ra esterificacion.

En la préclica se presentan estos casos al sulfatar los alcoho-
lea arasos y les deidos grases que tienen doble lxgadura u oxhidri-
los cleohalicos. Moncidro éstos no porque sean los Unicos, sino por
presantarse con lrecuencia en la industria en la pronorccxén de de-
tergentes sintéticos y ademds porque se relacionan con el trabajo
afectuado en ol laboratorio.

Como ilustracion estudiaré alguncs casos:

9



Aceite do Ricino.

Fue uno de los primeres compueslos en los que se ensayé in-
dustrialmente la sulfatacion, para obtener el producto tan conocido,
llamado aceite de Rojo Turco. o

Con ¢sto se pudieron observar las modificaciones de las pro-
piedades ccloidales de los acaites, producidas al introducir el grupo
—S80.H, dando lugar a numeronos productes y merclas que por sus
aplicaciencs, pucden considerarse como compuoestos intermedios en-
tre las grasas y los jebones, o

El qrupo —SO. tenn un carioler hidrotile, lo que trae como
consecuencia, que panmiie ol cinulsionomiento y la disolucién del
producto en aaud. .

La constitucidn del aceite de ricino es 1 siguiente:

CH, O.CO-(CH,),-CHl = CH-CH,-CH. OH-(Ci1.)..Cl,
|

Cil OCO-{7ii,),-Ch = CH-CH.-CH. OH(CH:),-CH,
.CH, O CO-(CH,),-Cil == CH-CH,-CH. OH-(C!,).-CH,

El dcido ricinolico, que de aqul se deriva, a pesar de tener
dobles ligadures, (a esteriiracién se electia en los oxhidrilos. La
adicién en los dobles enlaes o bastnte mdas lenta,

‘ Sin embarao, se L lnorads ebtener el disulfoéster: Grin lo
obtuvo tralando el d@cido ricinoléico, con un exceso de dcido sul-
farico a -10°C. El predusto farmade ruede ser hidrolizado formdn-
dose ¢l dcido 9, 12 dioxiesiedrico.

Acido oléico.

El dcido oléizo presenta Y1 modalidad de que el radical -SO.H
se introduce por una reaccién da adicién, a la doble ligadura.

Primeramente el aceite se desdobla parcialmente en dcidos gra-
sos y diglicéridos que se esterifican con el d-ido sulftrice. La for-
macién de monoalicéridos y de alicerina no ha sido comprobada.
Tiene lugar también la lormacién de aljunas cantidades de dcido
oxiestedrico, estearolactona e isdmeros del dcido o.éico.

La reaccién principal es la sullatacidn per adicién en la doble

CH, — (CH:) — CH = CH = (CH.); — COOH -+ H.S0
e CHj — (CH:); — CH: — CH — (CH.):COCH
SO.H
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Alcoholes grasos.

Las materics mdés empleadas para )5 fabricacién de ésteres
sulfirices, son los alcoholes grasos prime.ios. Estos pueden proce-
der de ceras, de la esperma de la ballena, de la reduccién de los
dcidos arasos a alcoholes, ya sea por hidrogenacién o por la oxida-
cién de hidrecarburos,

A este tipo de ¢ésteres, de los alcoholes primarios, se les llama
también ésteras externos. Tienen grandes ventajas sobre los ésteres
sulitricos internos o sea los sullorricinatos o sulloleatos.

Las investigaciones mds dignas de tenerse en cuenta son las
publicadus por Mishiyaima y Tomitsuya, v las de Senk.

En esios trabojos se comprucban las propiedades del éster
monosulfirico del alcchol cetilico v de sus sales, ast como las pro-
picdades del ésier de! alecchol estedrico.

Las sales de amenio ¥ de sodio son muy solubles, mientras
que las de potasio maanesio y calcio lo son muy poco. Es un in-
conveniente pues al usar aguas con cierta dureza, hacen que pre-
cipite la sal. )

Es general, estos productes suelen ser mdés estables y mis resis-
tentes « los &eoidos, que los sulforricinatos o sulfoteatos

Lois soluciones de los ésleres suMfricos de los alccholes grasos,
poseen cierto peder bactericida, auque menos elevado que el de
las soluciones jabonosas de conceniracién similar.

Las scles alcalinas de los ésteres sulfiricos de los cx_lcoholes
primarios, presentan caracteres muy parecidos a los de los jabones,
Ya que en cste aspecto no cxisten grandes diferencias entre el grupo
-SO.Na y el -COONa. Scn mds solubles y detergentes en frio_los
productos no saturados, obtenidos por esterilicacién en el oxhidrilo
primario, sin adicién al doble enlace.

Clasificacién y carecteristicas de los productos sulfatados.

Esta clasilicacién se basa sobre todo en la colocacién que
quarda el grupo -SO.H en la molécula:

1. —Sulfossteres dcidos internos—Son aquellos en que el grupo

-SO.H no es terminal. )
) Estos productos son buencs emulsionantes, poco estables. Pre-

sentan cierta resistencia a la cal, formando sales de calcio poco

solubles. No son detergentes activos. -
Los principales productos de este grupo son los sulforricinatos

y los sulfoleatos, de los 4eidos ricinoléico o del oléico, neutralizados
con sosa o amonfaco:
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CHs — (CH:)s — CH — CH: = CH = CH — (CH:); ~ COONa
(‘).SO.‘Na

CH; — (CH:)s —CH — (CH:): — COONa
(I).SO:NE 4

2 --Los sullcésteres Gcidos externos.—Son los que ticnen el gru-
po -SO,H terminal.

Presentan ciertas ventajas sobre los sulfoésteres internos: se
descomponen con menos lacilidad, sus sales de calcio son algo mdas

solubles, las sales alcalinas tienen un poder detergente mayor que
las anteriores.

Los principoles compuestos de este grupo son las sales de los
ésteres de los alcoholes grasos primarios.
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CAPITULO 1V
TEO'UIAS MODERNAS SOBRE SULFONACION Y SULFATACION

S5egin se ha visto anteriormente, por esterificacién se entien-
de lo -eaccién entre el alcohol y un dcido orgdnice o inorgdnico.

éster

T} resultado es un éster. La esierificacidn tiene una analegia
con la neutralizacién en quimica inorgdnica. Sin embargo, la neu-
tralizacién de dcidos v Lases se presenta entre iones y es instanta-
ne?, mientras la esterificacién es una reaccién entre sustancias poco
polares.

0 0 o
4 ]-0OH ®
R-OH+ Ho-§—ou-—» R-o-%-on == R-0-S--0-R
0

Ast pues cuando el radical sultirico entra en un radical or-
adnico dando un compuesto de la forma R-O.SO,H, se puede con-
siderar como una reaccién de esterificacién. Mientras que cuando
entra el radical sulténico, R-SO,H se le considera como un tipo es-
pecial de reaccién que recibe el nombre de sullonacién.

Por lo tanto el dcido sulfirico va a efectuar una reaccién ya
sea de sullonacién o de esterilicacion, llamada sullatacién, segin el
compuesto orgdnica y las condiciones de la misma.

En la practica se han presentado ciertos problemas, sobre tedo
iraténdose de hidrocarburos saturados que tienen un numero pe-
queno de dtomos de carbono. Vamos a examinar el problema y tra-
tar de dar una posible explicacién sobre lo que pasa en estos cascs.
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Hidrocarburos gaturados.

Los hidrocarburos saturades tionen un comporlamiento muy es-
pecial con ol dcido sulfarico dada 'a estabilidad de su molécula.
La estabilidad se debe a que todos los carbonos de qua est&
compuesta ésta, tienen completos sus octolos y ademds saturada
su mdxima covalencia.

Esta constituzién de los hidrocarburos saturados hace que las
Gnicas reacciones due s¢ pueden presentar con cllos sean de susti-
tucién.

Alora, para que la reaccién de sustitucidén se verilique es ne-
cecanic:

1 —Que uno de los hidrégeros tenga mayor afinidad por el
jon unido al sustituyente, que EOTY el carbono.

2 —Que la mol¢cula que forme €' hidrégeno con eso ion, ten-
ga menor energia externa que el compuesto que ¢l hidrégeno for-
maba con el radical.

Estas condiciones son diticiles de llenar. Por otra parte no es
posible “activar” la molécula do un hidrozarburo saturade, porque
en clla no hay rosibilidadzs de desplazamientos electrénices, pues
estos sélo pucden presentarse en des ¢ases!

a—Cuando existen ligaduras maultiples v

b.—Cuando existeni pares olectrénices libres en algunos de los
4tomos que forman la molécula.

X El dcido su'ldrico podria actuar sobre un hidrocarburo soi-
mente por la tendenria de uno de los hidrégenes para formar agud
con uno de los _OH del d4cido. Pero la estabilidad del hidrocar-
buro es superior @ la del agua. Esta estabilidad se lo impide y 'a
reaccién no se verifica.

Ahora, cuando la cadena es muczho mds larga, entonces los
hidrégenos del carbono primario se hacen un poco mas labiles dada
la movilidad de la molécula que es mayor v por eso auncue con
alguna dificultad, se logra sultonar alguno de estos hidrocarburos.

Algunas funciones orgémicas.

Es interesantc ol observar e! comportamiento del é&cido sulhi-
rico con algunas funciones organicas. En tcdas ellas se presentan
o dobles enlaces, que taliciliton el ataque de la molécula, o si no
clectcones libres, capaces de electuar algin cembio electromérico.

Se pueden presentar dos casos posibles, o la activacién de la
molécu'a orgdnica o adan, la activacién de ambos.

a.—Funcién alcohol—El ataque se efectGa de la manera s
guiente:
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En el oxhidrilo de un oxi4cido mineral, queda siempre por lo
menes un par electrédnico libre que causa la formacién de una zena
de alta densidnd electrénica. Si suponemos que un efecto de campo
puede causar la adicidn total de una molérula orgdnica a un deido,
a través de un puente de hidréaeno, siendo este clemento parte da
un oxhidri'o, os posible entonces que el compuesto de adicién pier-
da unna molérula de agua v se unan los dos radicales restantes para
dar el éster.

Padamos apoyar este hecho en las consideraciones siguientes:

l1.-~Los hidréaencs unidos a clementos sulicientemente electro-
negativos cemo son les del sexto grupo, muestran siempre un por-
centaje de cardcter idnico en ese enlace y por consiguiente la for-
racién de un dipole en el cual el hidrégeno represenia el exiremo
positivo.

2.—Dichos hidrecarburcs muestran siempre la tendencia a anu-
lar ese excess de o'ectropositividad, formando polimeros, puentes de
hidréaceno. elc.

3 —Todes los romnuestos oradnicos en los cuales puede haber
pérdida de aaqua (Realnr de Erlenmeyer), tienden a e'ectuar dicha
reaccién aque conduce «a la formazién de un compuesto estable co-
mo es ¢l asua v de un compuesto orgénico de energla libre mencr
al original.

Reaccién,
C':H) (EH»
CH,OH <4 HOSO,H » CH,0S0,H 4+ H.O

Mezanismo probable.

*
HH H H H

H:G:C:OH + HQ:SOH === H:CiCﬁO:'[HiQ:SOtH ~ CHa:{« 0.S03H+Ha0
HH H l H

En los polialccholes el mecanismo es semejante, solamente con
la particularidad de que el oxhidrilo que acttia es en general el pri-
mario. Posiblemente esto se deba a su constitucién estercoquimica,
que lo hace mds accesible al ataque.

b.—Funciones aldehido y cctona.—Tanto los adehidos como las
cetonas, son mas fdcilmente atacados por el sulftrico por la presen-
cia de la doble ligadura. Se puede decir que ésta es un punto vul-
nerable, ya que se puede provocar un cambio electromérico, lo cual
activa la molécula formando compuestos de adicién.
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Reaccién.

Nol /OH
- R=C + HO.SO3H—+ R-O:O.SOaH

.

H
Meconismo de reacciéns
Re. o\ o, R, .OH
R,c“ 0: + H:0:503 ——~ R 0:80:H
Y para las cotonas:
‘Reaccién:
Ry R_ OH
=0 + H:0:503H —=
R,c R” “0:S0aH

Mecanismo:

0 R.e,0 R. .OH
R:C ¢ HOSOM ',6'6' H —— TC.T
H W 0.80:H H" " 0:S0:H
Hidrocarburos no saturados.
El caso se presenta tanto para los alquencs como para les

alquinos.
Tanto la doble como la triple ligedura, por influencia del medio

externo y como consecuencia de la resonancia que presentan estos
cnlaces, la molécula se activa dando compuestos de adicién.

Recaccién:

R-CH=CHz + HO.SOaH—> R-?H-CH:;
0.S03H
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Mecanismo probable:

A veces se presentan algunos casos en que el dcido sulfénico
formado pierde el radical sulfénico y provoca la formacién de una
doble ligadura.

El grupo sullénico tiene la caracteristica de que ejerce cierta
influencia scbre los hidrégenos de los carbonos adyacentes, facili-
tando su despredimicnto, (Electo Vorlander). Eslo se debe de una
manera particular al radical sulfona, pues los dos oxigenos que se
encuentran coordinados producen una polarizacién, en la que la
carga negaliva fraccionaria se localiza en los oxigenos y la corres-
pondiente positiva en el azufre.

6-

g

R-Sg OH

Como resultado de ésto, el azufre va a ejercer una atraccién
de electrones, considerable, y va a lacilitar el desprendimiento de
un protén del carbono adyacente, o atn del OH del radical sulfénico.

Un grupo apropiado para el eciecto prototrépice (término in-
troducido por Lowry, para indicar los cases de tautomerismo que
produce la movilidad del hidrégeno), no sélo tendrd un atractive
muy grande scbre los electrones, sino que puede constituir un sitio
apropiado para la carga del anién.
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Anidnes mesoméricos:

Una de las {6rmulas do los aniones, tiene un par de electro-
nes no participado en ol carbeno y el otro necesita que el azufre
extienda su capt de valencia a diex electronss. (g8, 89)

| grupo sulfona s puede ~onsiderar como un atractor de elec-
troncs, En ciras prlabras aqumenta la acidez porave f~ailita o' des-
prendimiente da un protdén, pero no tiene tendencia a particicar
de ia enolizacion. (390).

Una comprobacidn préctica fue hezha en ¢! ltboratorio usan-
do para ésto sulfonal, on diferonte” colventes, Se hicieron las de-
{erminacioncs pctcnciométriccs siquientes:

e

BN

Solvente usado pH. solventc solo. pH. con sulfonal
Renceno nule nulo
Agua £.20 9.472
Eter 547 6.60
Alcohol 8.02 7.45

U e

Fn todos lcs cases hubo aumento en la conductividad, siendo
de concluirse, que debe haber un hidrdégeno disociable que produce
dicho aumento, (91) y cuvya disoriacion depende de la atraccién
que ejerza el medio. de polaridad semejente a la de la molécula.

Queda per cxaminar el ccmportamiento del dcido sulfarico {ren-
te a los hidrocarburoes aromdlicos, creo que bastardn a'gunocs ejem-
plos a guisd de ilustracién.

Compuestoes arométicos.

La sulfonacién en los compuestcs aromatices se puede explicar
de la manerd siguiente, ya que el &cido sulfarico puede presentar
este tipo de descomposicién:
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O OH

../
S ~—— HO-ST + OH"
0” “OH : OH

Se acaba de hablar sobre la tendencia electrofflica del grupo

sulfona. Este atrae el centro negativo de un hidrocarburo polarizado,
formando el compuesto.

La disociacion del &cido, se puede provocar por la presencia de

protones:
Ho1s
o_OoH ., o O - +
—— 1} 78] ~—— H,0 + >
o oH d “omn 0” “oH

E' hidrocarburo aromdtizo, por razén de la resonancia dada la
presencia de las dobles ligaduras conjugadas, puede activarse por
influencia de! medio externo, formdndose en él una ligera polariza-
cion. Esle da cabida para que el grupo sullénico se introduzea.

a.—Cuando actta ol SO, (oleum).

O:; c fo — ©’§" ot @%‘f - @%“'

b.—Cuando actia el H,SQ,,

i ’-g-o -n* g-on
+ 8.0 [+ —— et 0
Wt N

Como se ve, el mecanismo en las reacciones tanto de sullona-
cién como de -sullatacién, dependen de un cierto nimero de factores,
los cuales entran en jucgo con algunas ligeras variante, sea cual sea
el tipo do compuestos.

OO

Podria sintetizar en algunas cuantas ideas algunos de estos fac-
tores:
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a.—El tipo de disociacién del écido sulldrico,

b.—El carécter electroiilico del grupo sulfona, el cual determina
en Gltimo término la introduccién del grupo en el hidrocarburo.

c.—La activacién de la molécula del hidrocarburo, pudiendo ser
por un efecto electromérico, © por la lacilidad de utilizar pares de
electron:s no participados, © de alguna ofra manerd.

d.—El tipo del solvente usado, el cual determina un medio exter-
no, capaz de influir en la reaccién.

Estas cuantas ideas pueden aclarar ol concepto teérico, segun las
teorias modernas, de cébmo se puede explicar la reaccién de sulfo-
nacién.
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CAPITULO V

EXPERIENCIAS DEL LABORATORIO ACERCA DE LAS
OPERACIONES ESTUDIADAS

Con el fin de hacer un estudio comparativo de las propiedades
de los productes sulfonades y sulfatados, se hicieron en el laborato-
rio una serie de experiencias, en diferentes condiciones, por ej. con-
centraciones diferentes del dcido sulfirico, accién del dcido clorosul-
f6nico y en algunos casos se estudié la influencia del solvente.

Las experiencias efectuadas fueron las siguientes:
1.—Aceite de ricino con dcido su'frico 98%.
Dos sullonaciones con su andlisis.
2.—Aceite de ricino con oleum,
Con su andlisis.
3. —Aceite de ricino con dcido clorosulténico.
Dos sulionaciones usando diferentes proporciones del
solvente.
4 —Nonilnaftaleno con &cido sulitrico 98%.
Con su andlisis.
§.—Nonilnaftaleno con oleum.
Con su andlisis.
6.—Dodeciltolueno con &cido sulfirico 94.7%.
Con su andlisis.
7 —Dodeciltolueno con dcido sulfarico 100%.
Con su andlisis.
8.—Dodeciltolueno con dcido clorosulfénico.
Sin solvente,
9.—Alcohol laurico con clorosulténico.
Sin solvente.
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SULFATACION DEL ACEITE DE RICINO

La sullatacién del aceite de ricino comprende diferentes opera-
ciones. El producto, seadn para el uso a que se le destina se le neu-
traliza parcial o totalmente. En ¢l primer caso se obtiene el aceite
de Rojo Turco y ¢n ¢l segundo la sal sédica.

En este trabajo consideraré la neulralizacion tolal, ya que es la
forma cemo habitualinente se le emplea.

Las operaciones clectuadas en esta sullatacién fueron las si-
guientes: La sullatacidn, el lavado y la neutralizacién,

1 —-Aceite de ricino con Gcido sulfiirico 98%.
a.—Sulfatacién.

Se tomaron 250 gramos de aceite de ricino, como base. El dcido
sulftrico de la concentracién indicada, calculado en exceso fue de

ciente pucs con el agua que sc forma eon la reaccién el deido se dilu-
ye disminuyendo su luerza, de modo que en ocasiones no se efectua
la reaccién.

El aceite se pusc en un vaso de 100 ce. y el dcido en un embudo
de separacién de 250 cc.

La operacién se debe electuar en una continua agilacién, de-
jando gotear lentamente eof dcido sobre el aceite. El dcido deke ha-
berse vertido en el espacio de media hora,

El contro! de la temperatura es de lo mds importante. La tem-
peratura mdrima no debe pasar 40° C. Si ésta sobrepasara el limite,
siendo la renccidn fuertemente exotérmica, la accidn oxidante del dci-
do podria lleqar a carbonizar parte del aceite y ésto ocasionaria que
el producto final resultara muy oscuro,

Una vez que el dcido se ha vertido totalmente aota a gota, que-
da en forma de emulsién y su reaccién se hace cada vez mds lenta.
Por tal motivo la acitacidén se contintia por espacio de cuatro horas,
asequrando en esta forma la accidén del deido ya que ast se mantie-
ne en un contacto homodaéneo,

Después de pasar este tiempo, se suspende la agitacién, dejdan-
dose reposar por espacio de 24 horas,

El dcide que no ha reaccionado, durante el tiempo de reposo ha
permanecido en forma de emulsidn. Para facilitar el que se sepxre es
necesario lavar el producto y romper la emulsidn con un electrolito.

b.—~Lavado.

Con un volumen semecjante al que tiene, es decir unos 300 c.c.,
se lava, anadiendo por pequelics porciones y en conlinua agitacién,
formando asf una inezcla homoaénea.
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Para romper la emulsion, se usa un electrolito, que en este caso
fue sulfato sédico anhidro, en una cantidad suliciente para saturar el
agua del lavado. Esta se calculd ¥ se obtuvo 30 gramos. Se fue agre-
g:mdo peco a paco para evitar la formacién de glomérulos, en una
agitacién constanie,

Terminada la adicién de la sal, se continud la agilacién duran-
te media hora Despuds se deid reposar olras 24 horas para que se
clectuara L separacién de ias dos capas liquidas.

Dada la diferensia de densidad, el acido fue a la capa inferior
y ¢l ricino sulfatado aabrenadal <, Se extrajo ¢! deido por medio de
un sifén, procediendoe después a la neutralizacion,

¢.—Noutralizacién,

Para I neutralizacién se usé sosa cdustica a 32° Bé. Se colocd
en un embude de separacién de 500 ce. y se deid gotear poco a
poco, aaitando continuaente hasta ajustar un pH entre 7 y 7.5.

El preducto ast chitenido tiene un cierto contenido de sales in-
organicas, sobire tede sullato de sodio. Esto so debe a que parte del
deido no s pude separar, dada la consistencia mds o menos viscosa
del dcido ricinoléico sultatado.

Aspoctos de la operacién,

El acette de ricine empleado fue de refinacién industrial, de co-
lor amarillento y con una viscosidad y consislenzia normal.

Al aareqar el acide en la suliatacidn, ol aceite fue cambiaondo
tanto en consisten-ia come en color, pasando ror una serie de tona-
lidades. Por otra parte cada gota notoriamente le comunicaba una
viscosirlad mavaor. .

wu neutralizacidn comprende dos fases. La primera es la neutra-
lizacién del dacido sulfurico que queds, y del compuesio sulfatado que
es un dcido. Esto es lo aque se llama aecnite de Rojo Turco.

La segunda es la neutralizacién de! carboxilo del dcido graso,
el del ricinoléico, formande el jabén correspondiente, _

El aceite do Reio Turco se usa en la industria textil como em-
paste para los colore ates que emplean.

El producto fine!, es un deterasnte sintélico constituido en parte
por ¢l comnuesio sulfatadn vy en parte por ol saponificado. Se usa
en la industrict textil, aungque tiende a disminuir su empleo por su
poca resistencia a los sales de calcio v a les &eidos inoradnicos.

Control Analitico.

El métedo que se siquid es el de la A ST M, que expondré bre-
vemente: (93)

h8



Anhidrido sulfirico combinado orgénicamente

Por este método se determina ol anhidrido sulfarico combinado
existente en una muestra de aceite sullatado,

Para ésto, se toma la muestra y s¢ hierve con dcido sullarico,
determinado después la acidez. Solamente se aplica para accites que
sueltan su SO, combinado cuando te les hierve con &cido mineral ¥
que no contengan compuestos que no puedan scr titulados con pre-
cisébn, en solucién acuosa, usando anaranjado de meti'o como indi-
cador,

Aparato usado: Un mairaz, tapado con un tubo de vidrio, es
decir un condensador de aire. Lste tubo en su extremidad tiene un
tapdn de vidrio esmerilado, que corresponde a la boca del matraz.

Se acostumbra usar cuentas de vidrio perforadas, para evilar
el que brinque la solucién al hervir,

El matraz debe de ser un Erlenmeyer, de vidrio resistente con
una capacidad de 300 c.c. y con un tapén de vidrio.

El condensador es un tubo de 915 mm. de longitud y de 8 mm.
de diémetro. El extremo inlerior del tubo, debe de estar rsmerilado ¥
de modo que coincida con la entrada del matraz,

Las cuentas de vidrio deben de estar perforadas y hechas de vi-
drio Pyrex y de unos 4 mm, de diametro aproximadamente. Deben
lavarse y hervirse en dilerentes porciones de agua, hesta que ésta dé
reaccién neutra al anaranjado de metilo.

Reactivos:

a.—Sosa céustica normal.—La concentracién debe de estar ex-
presada en miligramos de XOH por cc. Por lo tanto | c.c. de esta
solucién de sosa equivale a 56.1 mq. de KOH.

b.—Sosa ofustica, 0.5 N.—-La concentracién se expresa como la
anterior. 1 c.c. de esta solucidén cquivale a 28.05 miligramos de KOH.

c.—Acido sulfirico norraal.

d.—Rcido sulfarico, 0.5 I'.—Su concentracién estd cxpresada en
miligramos de KOH por c.c. "5t lo tanto 1 c.c. de &cido corresponde
a 26.05 mg. de KOH.

e—FElter etilico U. 5. P.
{ ——Cloruro de sodio Q. .°
g.—~Anc1rc1njcdo de metilo al 0.1%, como indicador.
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el matraz Erlenmeyer de 300 c.c. tapado, calentando para obtener me-
jor solucién.

Después de eniriar se afiaden 30 gr. de cloruro de sodio, 25 c.c.
de éter ctilico y § golas de anaranjado de metilo, como indicador, Lue-
go ;o anade dcide sullirico 0.5 N agitando lentamente, hasta ligera
acidez.

Se tapa el matraz y se agita fuertemente, La titulacién se com-
plela anadiendo unas gotas de NaOH 0.5 N, hasta alealinidad, y lue-
go nuevamentie dcido hasta alcanzar el punto final. Se debe agitar
luertemente cada vez que se anade reactivo. También conviene

advertir que las buretas antes de leerse deben dejarse drenar durante
unos {res minutos.

Célculo de la alcalinidad.
(Bx D) — (CxE)
w

A =

Alcalinidad tolal en mgr. de KOH por gramo. ‘
Centimetros ctibicos de 4cido.

Centimetros cubicos de dleali.

Fuerza del dcideo en mgr. de XOH por c.c.

Fuerza del dleali en mgr. de KOH por c.c.

Peso de la muesira en gramos.

EMYOm>

F.—Factor para el odlculo del SO, combinado.

Se pesan diez gramos de la muestra en un Erlenmeyer y se hier-
ve con el condensador de aire, con dcido sulldrico normal durante
hora y media, hasta que el aceite y el agua se hayan separado en
capas bien claras, usando cuentas de vidrio perforadas, para evitur
que silte al hervir.

Procedimiento.
Consta de dos determinaciones:
A.—La alealinidad de la muestra: A. .

B.—El aumento de acidez después de hervir la muestra con &cido
sulftrico: F.

A.—Alcalinidad.
So disuelven diez gramos de la muesira en 100 c.c. de agua en
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Una vez que e ha afcdido el &cido sulfarico en cantidad sufi-
ciente para necuiralizar la a'calinidad total A de la inuestrq, mds
25 c.c. en oxceso, hay que reqular el calentamiento de modo que la
solucién hierva mas bien vigorosamente, pero con poca evaporacién.

Se deja enfriar, se lava o] condensader con agud pulverizada o
con una piceta. Se quita ol condensador y se anaden 30 gr. de NaCl,
28 c.c. de ¢ter etflico, [0 c.c de aqua v § gotus del indicador,

Se titula con sosa noral, al mismo punie tinal que la titulacién
de clealinidad. Durante la Ltutacién se dobo tepar el matraz y agitar
con Irecuencia. o hay que olvidar el dejar drencr las buretas duran-
te 3 minutcs antes de hacer la lectura,

Esta solucién tituleda, e quarda para crleular la sustancia de-
sullatada.

Una prucha en blanco se deba de llevar simultdneamente con
la muestra, usando la minma cantidad de deido suifirico y de la mis-
ma fuerza.

Las cuentas de vidrio tambicn dehen ponerse en un peso geme-
jante y el calenlainiento ¥ g titula-ian bajo las mismas condiciones
de la muestra.

Célculo del aumento de acidoz, después de hervida la solucién:
(5§ — B N

S ——

W

ot

Aumento de acide:r después de hervida la solucién, expre-
sada en mor, de KOH por gramo. Mo ¢a raro que resulte
negativa,

S Centtmetres cubicos de MaOH necesarios para titular la
rauestra,

B: Centimetros cubicos de NaOH necesarios para la prueba en
blanco.

\l‘\}: Fuerza del NaOH expresada en mar. de KOH por c.c.

Peso de la muestra en aramos,
Cdleulo del porciento del SO, combinado:
0."’) dt_‘ SO): 014?.6 (A '*‘ F)

0.1426: es 1/10 de la relacion molecular de SO, en KOH.
A Alcalinidad total en magr. de ¥OH por gramo.
F. Aumento de acide: después de horvir, expresada en
miligramos de KOH por gramo. Hay que tener en cuen-
ta el signo.
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_Habiéndosc hecho dos sulfalaciones del ricino con algunas pe-
quenas variantes, a continuacién expresaré los resultados obtenidos

para cada una de ellas.

Primeora sudatacién.

!(uicosgl xéaui/rﬂon 250 gr. de aceite de ricino, con 62.7 gr, de écido sul-
Resultados obtenidos del andlisis del producto:

Alcalinidad:

8 17.6 c.c. de écido sulllrico.

C. 0.25 c.c. de sosa.
D- Fuerza del écido: $6.1 x 0.99474 = 55.80 mgr. de KOH por

c.c.
E: Fuerza del alcali: $6.1 x 0.9751 = $4.70 mgr. de KOH por

c.c.
W: 10 gr.
Aplicando la {érmula tenemos:
(176 x 55.8) — (0.25 x 547)
A: = 96.83 mgr.
10

Factor F:

S: 304 x 0.9751: 29.643 cc. de sosa (muestra).
B: 41.3 x 0.9751: 40.27] cc. de sosa (en blanco)
N: 56.1 fuerza de la sosa en mgr. de KOH.

Aplicando la férmula:

— 10628 x 56.1
F: < — 59.653 mar.
10
Por ciento de SO, combinado:
' 0.1426 (9683 - 59.653) : 4.69%

Acidos grasos.
Para determinarlos se utilizé la solucidén titl}ldda para la deter-
minacién de la alcalinidad. Se hace evaporar el éter. Se seca a peso

constante en la estula a 100° C. y se pesa. P = 5.7207.
o = (57707 x 100): 10 = 57.7%
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Segunda sulfonacién.

En esta segunda sulfonacién se empled el mismo &cido pero en
una cantidad mayor, 80 gr. para 250 gr. de aceite de ricino,

El producto resultante, en cuanto a su apariencia fue un poco
mds hialino, coler café claro y de una viscosidad inferior.

Las condiciones de temperatura y tiempo de sulfonacién fueron
las mismas que en la prueba anterior.

Resultades obterides en o] andlisis,
Alcalinidad:

15.75 cc, de 4cido sullirico,

0.2 cc. de sosa,

Fuerza del 4cido: 55.7 mgr. de KOH por cc.
ll:‘uerza de la sosa: 54.6 mgr. de KOH por cc.
0 gr.

Emuaw

Aplicando la férmula tenemos:
(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 cc.
I\?: ggiso x 0.9751 — 0.1 x 0.99474: 38.4169 cc.

Aplicando la férmula:
—9.0754 x 56.1

10

— 5082 mgr

Por ciento de SO, combinado:

0.1426 (86.635 — 5082) : 5.107%
Acidos grasos:
Por diferencia de peso después de evaporacién y secado a peso
constante:  5.8254 gr,
% == (58254 x 100) : 10 = 58.254%
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Sulfonacién con oleum

La sulionacién con oleum necesité condiciones especiales. Des-
de }ucgo, se preparé una mezcla frigorifica con hielo y cloruro de
sodio para controlar con mds facilidad la temperatura, para evitar las
carbonizaciones.

Estando la temperatura a 0°C,, se inicié la sullonacién, subien-
do momentos después hasta 13° C. Esta temperatura se mantuvo du-
rante bastante tiempo, con ligeras variantes. Casi al fin de la ope-
racién se dejd elevar un poco la temperaturg, registrandose un mdéxi-
mo de 20°C,

En esta sulfonacién se emplearon 80 gr. de oleum 20%, para
250 gr. de aceite de ricino,

El producto se lavé con 300 cc. de agua, siguiéndose los pasos
de la primera sulfonacién.

E! producto {inal tuvo caracteristicas diferentes a los anteriores.
No llegé a endurecer permaneciendc con und consistencia aceitosa y
de un color rojizo. Posiblemente es un caso de verdadera sulfona-
cibn, pues las propicdades le lLace asemejarse al llamado aceite de
Monopol.

Rosultados dol andlisis:
Alcalinidad:

B: 11.7 cc. de écido sulftrico.

C: 0.15 cc. de sosa.

D. Fuerza del &cido: 56.1 x 1.052: 58.912 mgr.
E: Fuerza de la sosa: 56.1 x 1.058: 58.959 mgr.
w: 10 ar.

Aplicando la férmula:

(11.7 x 58912 — (0.15 x 58.959)
A: 1 66.0426 mgr.
10

Factor F:
S. 3425 x 1.058 — 0.05 % 1.052: 36.1839 cc. de sosa.
B: 3545 x 1.058 — 0.05 x 1.052: 38.5115 cc. de sosa.
N: 56.1.

Aplicando la férmula:
— 2327 x 56.1
F: . — 13.0546 magr.
10
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Por ciento de [T combinado:
0.1426 (68.0426 — 13.0546} : 7.98%
Acidos grasos:

Tomados por diferencia, después de ovaporar y secar c-beso
constante: 3.9901 ar.
e = (39901 100) : 10 = 39.901%

Sulfonacién con &cido clorosuliénico.

La sulfonacion del aceite de ricino con ¢l dcido clorosulionico
rovisti6 caracteristicas especiales, dada la actividad del acido.

La muestra de aceitie deo ricino fue de 50 gr. La operacién se
hizo en el seno de un solvente, el tetracloruro do carbono, en propor-
cién de 1l en la primerd sulfonacién Y de 1:3 en la scgunda.
4cido clorosuliénico s¢ puso cn properciones equimo\eculares, con
una pequena cantidad en exceso. Se emplearon 25 gr.

De una manerd somejanic a las sultataciones anieriores, el &ci-
do se virtid lentamente en continud agitacidn, sobre el aceite.

El control de la temperatura fue muy cuidadoso, avitando que
subiera mas de los 10° C.

En esta sullonacidén se presentd un qumento de viscosidad casi
de inmediato. Se dabi6 posiblemente d polimcr'\zacioncs, por activa-
cién de la doble ligadura de la molécula del acido ricinoléico.

Durante todo el tiempo de la operacién hubo desprendimiento
del &cido clorhidrico formado. La agitacién se prolongd, después de
que cesd el desprendimiento durante medida hora Y s€ dejé reposar
hasta el dia siguiente.

Eliminacién del solvente Y neutralizucién.

Fue dilicil esta climinccién, pues el producto resultd sumaraente
pastoso.

Las dos operaciones s€ hicieron al mismo tiempo, Primero s
calents a fuego directo hasta que fundié, v @ continuacién se empezd
q agregar la sosd, la cual posiblemente ademds de neutralizar pro-
vochd la hidrélisis, rompiendo ¢l polimero. Cuando se 1legd al pH de
8 el producto obtenido quedd de und consistencia md&s bien blanda
y técil de manejar. Su color fue muy diterente a los demds Y sus
propiedades de detergencia Yy su resistencia a las sales de calcio fue
muy superior.
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En primer lugar, los compuestos suihatados del actdo remn
l8ico se emplean tedavia mucho en bandustiig, Se wsan vone e
tergentes para lextiles. Clertamento van mende desplazades paor o
compuestos sullonades. ya que estos son mas resiaienton a o adea
de calcio v a los deides inoraanicos. Sinembamae su detmonda to
davia es regular.

Si se lograra un producto en que la proporctan des ackdn vt
noléico sulfatado sea mayer, disminuyendo el Jaban do vicinge v
mejoraria, pues el carboxilo es poco reaistonts, ¥ forma nalen jusg.
lubles de calcio que precipitan,

Por los resultados expuestos, so puede obuetvar que la iy
provorcién de SO, combinado so obtuve con ol slowm. T vonne
cuencia sus prepiedades mejoraron notablomente.

Su aplicacién en la industria ofroce dificulleden poia w mank
pulacién y en cuanto al equipo. Los guston cpue orfaginaria eslo ne
justifican el precio del producto, pues salda muy contono

Con el dcido cloroguliénico s obtione un producto mny husno,
pero el proceso resulta muy complicado por ol vao do nolvanta, y ho
pudiéndose recobrar éste, resulla poco ocondmice.

2.—Nonilnaftaleno.

El nonilnaftaleno 5 un compunste algquilardlicn conocido en
el comercio con el nombre do Neolono 210 Comno s s, et ont
case de compuestos sf ze efectiic una verdadear nollonactm gy en
consecuencia, se obtienen detergenton do majur eeglicdesrd
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Sulfonacién:

Hay que tomar en cuenta diferentes factores, con el fin de ase-
gurar la calidad del producto de una manera uniforme. Los princi-
pales son:

Fuerza del &cido

Proporcién del Gcido con el Noolene,
Tiempo

Tomporatura,

Otros facteres de importancia son: el méledo vy el grado de
agitacién., Con un control adecuado de estas variables, la reaccién
de sulionacion se efectuard con los mejores resultados.

Procodimiento:

So tomaren 250 grs. de nonilnaltaleno para ser sulfonados con
450 grs. de &cido sulldrico, 98%.

El dacido sc dejd cadr gota a gota, con una agitacién continua.
La adicién se llevéd a cabo sin que hubiera un cscenso de tempe-
ratura muy notakle, Para acelerar la reacciédn se puso en bafio ma-
ria, de modo que la temperatura no subiera arriba de 70°C.

Esta temperatura se mantuve por espacio de dos horas y la
agitacién se prolongé durante 4 horas dejando reposar hasta el dia
siguiente el compuesto sulfonado.

Soraracién do exceso do écido y neutralizacién:

Después de que la sulfonacién ha sido completa, la masa por
¢l reposo se separd en dos capas. La superior es el dciao sulidnico
del hidrocerburo v la de abajo el é&cido sulltrico.

Por medio de un sifén se exiragjo la capa inferior quedando el
dcido culiénico para ser neutralizado.

En l= noutradizacidn se empled sosa cdustica a 32°Bé la cual
se fue agregando asequrando una cgitacién lo mds hemogénea po-
sible. Al emoeczar I neutralizazién, es decir con una reaccidn fuer-
tommente dcida el color del sulfonado era verduzeco y una vez ajus-
tado el pH entre 7 y 7.5 cambié a amarillo, ligeramente café y de
consistencia pastosa.

Esta clase de detergentes tienen una demanda muy variada con
respezio a su actividad. Esta depende del contenido de sales inor-
génicas, en este caso el sulfato de sodio. Este contenido se regula
con lavados para eliminar el dcido sulfdrico en exceso, segin la
actividad que se desee.
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Andlisis dol producto.

Se haco_n dos determinaciones principales, el c&lculo de las
sales inorgdmicas que conticne y del material no sullonado.

Cdlculo de la sustancia inorgémica.

Reactivos: Solucién de nitrato de plomo al 10%
Alcohol etilico.

Procedimionto: Sc pesan con precisién 0.5 grs. de la muestra y
sc pone en un matraz do 250 cc. o en un vaso de la misma capacidad.

Se disuclve la muestra en 5 cc. de agua destilada, Se anaden
15 cc. de la solucién de nitrato de ploino y 100 cc. de alcohol etilico.

Se calicnta agitando hasta que empiecen a desprenderse bur-
bujas. Se deja enfriar y filirar por un gooch previamente secado y
pesado. Se lava el precipitado 4 o 5 veces con alcohol etilico y se
saca en la estufa a 100°C. durante una hora. Se pesa a peso cons-
tante.

Cdlculos:
Peso del precipitado 46.83

: % de sust. inorg.
Peso de la muestra como Na,SO,

Material no sulfonado.

Reactivos: Alcohol ctilico
Hexano.

Procedimiento: Se pesa con precisién 4 a § grs. de la mezcla
sulfonada, neutralizada y secada en un vaso de 250 cc. Se disuelven
en 50 milimetros de agua y se afiaden 50 cc. de alcohol etilico.

Se pasa esto a un embudo de separacién de 500 cc. so afiaden
50 cc. de hexano y se mezcla con cuidado. Se deja que el hexano
salga a la superficie y se hace salir la capa inferior poniéndola en
otr~ embudo de separacién. Después se recoge el hexano en un vaso
seco y tarado a 250 cc.

Se repite la extraccién dos veces mds usando 30 cc. de hexano
cada vez y se revuelven los extractos.

Se evapora el hexano con cuidado en un plato caliente hasta
tener unos 10 cc. aproximadamente, pasando después el recipiente a
la estufa a 100° C. hasta completa evaporacién, secando a peso cons-
tente.



Cdlculos:

Peso del aceite x 100

= % aceite no sulfonado
Peso de la muesira

Contonido de agua.

El contenido de agua se puede obtener con cierta facilidad por
un secado azeotrépico usando benceno o hexano.

Sulfonacién con é&cido sulfarico 98%.

Esta primera sullonacién se cfectud seqin las especificaciones
dichas anteriormente, 250 grs. de nonilnalta'eno con 450 grs, de écido
sulfarico.

Rosultados obtonidos on ol anélisis:
Sustancia inorgénic como Na,SO.:

Peso del precipitado obtenido : 0.2228 ars.
Muestra : 0.5446 grs.

Aplicando la férmula:

0.2228 x 46.8 .
19.2%
0.5446
Material no sulfonado:
Peso del aceite: 0.0123 grs.

Peso de la muestra: 0.4832 grs.
Aplicando la térmula:
0.0123 x 100
0.4832

2.55%

Sulfonacién con oleum 15 %

En esta sulfonacién se tomaron 200 grs, del nonilnaftaleno y 373
grs. de oleum. El proceso en su conjunto {ue el descrito anteriormente.
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Sin embe. go e! control de temperatura {ue hecho con curdado usando
mezclas  igorificrs para refrigerar. Casi todo el tiempo se mantuvo
la tempr atura a 13° C. y al linal el maximo fue 30°C.

El -1roducto resultd con cualidades mejores y de un color mas
blanco ! choso y de consisiencia pastosa, :

Rosultados deol anélisis:

Sustancia inorgéiica como Na,SO,:

Peso del precipitado: 0.3318 grs.

Peso de la muestra: 0.5012 grs.
Aplicando la {érmula:

0.3318 x 46.8
—— . 30.90/0
0.5012

Material no sulfcnado:
Peso del aceite: 0.0027 grs.
Peso de la muestra: 04552 grs.
Aplicando la férmula:

0.0027 x 100
. e : 059 70
0.4552

Conclusiones:

La sulfonacién se efectia mds fdcilmente que en el caso del acei-
te de ricino. Con el cleumn es posible que haya compuestos disulfo-
nados. En cuanto a las propiedades, son mucho mds resistentes a las
sales de calcio y a lcs dcidos inorgdnicos.

3.—Dodeciltolueno.

El dedeciltolueno es un liquido aceitoso incoloro. Se le conoce
con el nombre de Neolene 300. Con este compuesto se hicieron tres
tipos de sullonacién, ya sea variando la concentracién del dcido sul-
farico, y ademds con el &cido clorosuliénico.

Sulfonacién.

Se tomé como base de la cantidad usada el peso mo}ef:ular del
compuesto ed decir 260 grs. y el equivalente de 4cido sulftrico a 456
grs, 100 %.
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La adicibén s¢ hizo con una aqitacién conveniente caleulando el
tiempo cproximcdamcmo de uncs diez minutos para vertar las tres
cuartas partes del 4eido. La temperaturd debe de conservarse d 50° C.
Después do esla alza de temperaturd, empieza un descenso, debién-
dose poner bano marta con ¢l {in de mantener la temperatura indica-
da per espacio de hera 'y media en continua agitacién, -

Noutralizacién.

Esta puede llevarse @ cabo inmediatamente desputs anadiendo
cosa céustica d 3727 Ba asequrandose do que no suba mucho la tem-
paratura, usesndo hiclo 141 jomperatura maxima debe ser de 85°C.
Para facilitar la operacién, pues al neutralizar toma und consistencia
muy pastosda, 52 agregan unesd 160 cc. de aqua.

El pH mas recomendable pard ¢! secade ¢s 8. Debe de tomarse
cierto cuidado para ovitar la fermacion de espuma.

Control analitico.

Principios quo rigen eslo andlisis.—L.c5 sulionados alquilarilicos
no son agentes aulives 1053%,. Cenltienen sales inorgdnicas conocidas
come Ha,SO. ¥ peauenas cantidrides de aceite 1o sulfonado e igual-
mente una ciena cantidad de asua.

Estes altimes producics ge analizan con cierta rapidez Y el acti-
vo sc obtliene tor diferencic

El agua so dentila de bomuestia areotrapicamente.

El suliato de secho se separd del sulionado ¥ dnl aceite preci-
£ tando el sulfato, de la pasta aeuesd, por medio de alcohol absoluto.

El aceite se eliminc del sulfenado por extraccion con hexano de
la so'ucisn alcohélica.

Procedimiento:

Se pesan 50 ars. de la muestra con 0.1 qgr. de aproximccibn en
un matraz Erfenmeyer vy 8¢ afden 150 cc. de hexano, procurcndo que
la muestra vaya al fondo. Se conecla un tubo “'Dean Stark” y un
condensador. Se calienta en plato caliente por espacio de tres © cua-
tro horas, o hasta que el nivel de agua pormanezcd constante. Para
muestras secdas basta un tubo de 10 cc., pero para pastas se requiere
upo de mayor longitud © capacidad.

Calculos:
ce. de Agua x 100

Peso de la muestra

° de agua.
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El filtrads cicohalicn so pasa a un embuwde de seraraaidn la-
vando el matraz con T8 co de azua ka cual se anade al iltnado, Con
S0 cc. de hexano se hace una extraccidn adgitando viaorcsmuente y
dejando repezar 30 minules

Se hace szlir la capa inforiar. Bl hexano se pone on utt vago
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ta que el hexano se haya evaporads, teniendo muche cuidado, pues
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Cdalculos:

Peso del aceite x 100

Peso de la mucstra

Primera sulfonacién:

En esta primera sulfonacién se usd deido sulliirico de una con.
centracién de 94.7%. Seo tomaron 482 ars. para sullonar lon 260 ate.
del Neolene 300.

El proceso sequido fue el descrito. No hubo un lovantamlento
de temperaturc notable y por tal motivo so tuvo que calontar on Lo
marla y agitar durante 6 horas, dada ia baja concantraeion del duido

Al neutralizar se ajusté el pH a 8, resultando un producto cran
claro, de | uena apariencia y calidad,
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Andlisis del producto:
Cantidad de agua:

Agua en el tubo “"Dean Stark’: 3.2 cc.
Peso de la muestra: 10 grs. :

Aplicacién de la férmula:
3.2 x 100
10
Cantidad de suliato.

32% de agua.

Peso del sullato: 0.5672 grs.
Peso de la muestra: 4.9218 grs.

Aplicacién de la férmula:
0.5672 x 100
4.9218

12% de suliato.

Ceantidad de aceite sin sulfonar:

Peso del aceite: 0.5 qrs.
Peso de la muesta: 4.9218 grs.

Aplicacién de la {érmula:
0.5 X 100

49218
Contidad de ingrediente activo:

10.2% de aceite.

Se obtiene por diferencia de los resultados anteriores. El re-
sultado obtenido:
Ingrediente activo: 458%,

Segunda Sulfonacién:

En esta segunda sulfonacién desedndose hacer con écido sulfa-
rico 100%, y no disponiéndose sino del 4cido 94.7% y de un Oleum
65%, se quiso enriquecer el primerc para obiener la concentracién
deseada.
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Valoracién del écido sulhirico:

Por medio de una pipeta de Lunge se pesé una cierta cantidad
de écido:

la. pesada  82.9983 grs
2a. pesada  68.7692 grs.

H,50. 14.2291 ars.

Con este acido se hizo una solucién en un matraz aforado de 250
cc. De medo que por centimetro cObico tenemos:

14.228]
250

0.05691 grs.

Se tomaron 10 cc. de este dcido y se titularon con sosa 1.0582
11 obteniendo para estos 10 cc. 104 de sosa.

104 X 10582 11.00528 de sosa.

Peso del Gcido:

11.00528 30040 : 0.093925 grs.

0.0539 100
X —_ %477

0.0569

Preparacién dol H,5O. 100%

acido 94.7% y de oleum 65%

Partimos de un
o &cido hay 5.3% de agua.

En 100 partes d
80 X 5.3
Por mol ——— 23.55 de SO,

18
En el oleurn habiendo 65% de SO,, para obtener esos 23.55

55 100
2 X . 36.23 de dcido

e

65
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Como en la sulfonacién necesitamos 456 grs.

456 = (100 + 36.23) X
¢ = 456 : 13623 = 334

Contidad de H.SO. 100 X 334 334 grs.
Cantidad de oleum 3623 X 334 : 123.58 grs.

o e s

457.50 grs.

i

Comprobacién: valoracién del nuovo acido.

Se tomaron 11.3888 ar. de &eido vy se diluyeron a 250 cc. de modo

que cada centimetro ctbico tiene 0.04518 ars,
La titulacién se hizo con 50sd 1.0686 N, usando para neutralizar

8.7 cc. de esta sosa.
ce. N : 87 X 10882 9.2968
Peso correspondiente de dcido

92968 X 0.049 : 004555

Y en per ciento:
0.04556 X 100
0.04518

Una vez preparado el acido se procediéd a la sulfonacién si-
guiendo el método descrito.

100.8 %

Andlisis del producto,

Cantidad de agua.

Agua en ¢l tubo "Dean Stark” . 22 cc
Peso de la muestra - 10 grs.

Aplicando la formula:

2.2 X 100
o . 22°% de aguq,
10
Cantidad de sulfato.
Peso del sulfato - 0.5462 grs.
Peso de la muestra . 4,9887 grs.



Aplicando la {érmula:

0.5462 X 100
10.9% de sullato
4.9887
Cantidad do aceite sin sulfonar.
Peso del acoite . 0.0165 grs.
Peso de la muestra: . 49887 grs.

Aplicando la {érmula;
00165 X 100

1.9887

033% de aceite.

Cantidad de ingrodionte activo:

L2 obtenemes por dilerencia de los resultados anteriores, Este
tiene alia proporaién,
66.77 %

Sulfonacién con “cido clorosulfénico.

El gcido clerosullénico es un dcido muy activo, y ademds su
manejo requicre ciertas precauciones.  Ataca con facilidad las molé-
culas orgdmizas para formar dcidos suliénices y el Gcido clorhidrico
que se desprende. . N

la sulienacién, del dedeciltolueno se hizo con facilidad.  El
método es el desonte, sclamente que en vez de ser el sullirico el
que sulicna, e5 este é&cide. ) ) .

Hubo da cuidar la temperatura, evitando que subiera crm}.:a de
25°C. El tiempo !otal de sullonacién fue hora y media, procediendo
luego a la neutralizacién, ' . | éeid

El preducto resultante fue muy parecido al obtenido con el acido
100% cungue un poco mas claro.

Andlisis del producto.

Cantidad de ogua.

Aguca en el tukbo "Dzan Stark” : 28 cc
Peso de la muestra 10 gr=.

Aplicands la Srmula

23 % 100
10



Cantidad de suliato,

Peso del sulfato + 0.0497 gra.
Peso de la mucstra: + 5.0112 grs.

Aplicando la férmula:
0.0497 X 100
5.0112

0.98% de suliate

Cantidad de ingrediente sin sullonar,

Pese del cceeite : 0.0211 grs.
Peso de la muestra: : 50112 grs.

Aplicando la [érmula:
0.0211 X 100
5.0112

04 % de aceile.

Cantidad do ingredionte activo,

Obtenido por diferencia: ' 706%

Conclusiones.

Este compuesto alquil-arflico da mucho mejores productos que
el nonilnaftaleno. La sullonacién se hace mds lacilmente, salvo los
problemas que se presentan en la neutralizacién ya que toma unda
consistencia sumamente viscosa,

Se ha encontrado que para obviar esta dificultad es preferible
preparar una cierta cantidad de sosa 32°Bé, inferior a la que se ne-
cesitard para neutralizar. El sulionado se va virtiendo lentamente en
esa sosa, asegurando desde luego una conveniente retrigeracion, y
cuidando que no pase del lado &cido pues se provoca una forma-
cién abundante de espuma. De esta manera se logra solventar el
problema de la viscosidad. Fl resto de !a soca se anade para fijar
el pH en 8.

En cuanto a la calidad de los productos, se mejoran notable-
mente con una concentracién de dcido sullénico mayor, segun se

puede ver en los resultados anteriores, y con un centrol de la tem-
peratura convenicnte,

~1
[ &)

oo et o 2



4 —Alcohol L&urico,

Como Oltima ilustracién de la esterilicacién de oxhidrilos fue la
sullonacion de este alechol, obteniendo ast un éster externo.

El problema inicial fue el que a la temperatura ordinaria este
alcohol es sdlide. Fara sullotarlo fue necesario entonces fundirlo y
junto con exlo el control de ks temperatura para evitar las corboni-
sacicnes,

Sullatacién,

Se tomnron 25 ars. de alrohc! laurico para ser sulfatados con
20 gra. de dewdn clorosulidnico.

Gota ¢ gota ¢ on continun aoitacidn se fue virtiendo el &cido
sobre el airoha!l  Momentos después se dejaba de calentar pues el
mismo caler de reassidn era suliciente para facilitar la operacién.
El desprendinuento de acido clorhidrico fue continuo hasta cque se
termind lo eporacién La agitacién se siguié por cspacio de dos ho-
ras mas, vidndene oblisado a calentor nuevamente para activar la
reqecion,

Acle continun ne provedid a la neatralizacién, usando para ello

805 chustiz~y 32 B con e} conira! de la temperatura, hasta fijar
unpHentre 7 4 75

B! ponducio de e pastesa, resulté un poco menos so-
luble en o) a7y~ que I anlerieres v con pocda resistencia a las sales
de calcio y ¢udes incradnices Su coler fue ligeramente mas oscuro

que los sulicnodes de ricine. rero de buena apariencia.
Control anaiftico.

Las sustan-ias gue impurifican el producto son desde luego el
ajgua, las sales incradnicas ast como también el alcohol que no ha
recccionado,

El agua se determina por el método de Xilol. )

La cantided de alcoholes grasos verdaderos existente on la
muestra, se hace por exiraccidn cen éter,

Los sullatos ;;ro‘.:.rc;émiccs se calculan precipitdndolos. De una
manera semejante se calculan los dcidos sulfénicos verdaderos. g

la cantidad de ésteres del alcohol graso se encuentra por di-
terencia.

Cantidad de agua.

Por el método de xi'ol usande el aparato de la A. S.T.M. con
un tubo semejante al de Dean Stark.
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Se tomaron 10 ars. de muestra, Y se destilaron a reflujo azeo-
trépicamente husta que la altura del agua fuera constante.

Peso de la muestra 10 grs.
Cantidad de agua : 48 cc.
Aplicando la {érmula:
48 % 100
e 487, de agua.
10

Alcoholes grasos totales,

Se tomaron 5 ars. de muestra v se colocaron en un matraz de
fondo redondo. So disclvieron en 25 cc. do agua caliento y se le
anadieron 50 c¢c. de HCI concentrado.

Se pusieron a hervir vigororame:nte durante una hora usando
perlas de vidrio para evitar la esp una, con un refrigerante de reflujo,
después de esto se deoja enfriar.

El contenido del mataz s+ pone en un cmbudo de separacién
agreqando una pequeia cantidad de anua v 50 ce. de éter de petré-
leo. Se agila con fuerza el embude v se deja repesar, haciendo tres
extracciones como ¢sia uoando 50 co de dter de petrdleo cada vez
y juntando todas las porciones, se secan con sulfato de sodio anhidro
y se filtran.

Se pasan a un matraz tarado v se evapora ol dter a peso cons-
tante, se enfria vy se pesa. El resultado da les alcoholes grasos totales
de la muestra, En nuestro caso obluvimos:

34812 grs. de alcohol ldurico.

Acidos sulfénicos verdaderos.

Se pesan S ars. de muestra v se disuelven en 25 cc. de agua
agregando S0 cc. de HCI concentrado. Se calienta a rellujo durante
una hora.

Después de ésto, se hacon tres extracciones con éter de petréleo
usando cada vez 50 ze. Ll éter se lava con agua que contenga clo-
ruro de sodio libre de sulfatos.

Esta solucién de éter do potrdleo se hierve sucesivamente con
cuatro porviones de 50 ce. de alzchol etilico al 70%, a reflujo, Esto
se hace después de afnadir sosa en cantidad suliciente para que tome
color rosa con la fenolfialeina, es decir ligeramente alcalina,

La dltima extraccidn de alcohol debe resuliar incolora, La so-
lucién alcohélica se evapora con cuidado, acidificande a pH de 3.5
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y después el residuo se disuelve con aleohol de 967 y se liltra. La
soluci’n se evapora y el residuo se trata con alcohol absoluto.

L nueva solucidén se deja reposar 24 horas, se fiitra y se eva-
pora el alcohol. El residuo lo forman los dcides sulfénicos verda-

deros.
0.1911 grs.
Sulfatos inorgdmicoes.

las soluciones acuosas obtenidas después de la extraccién de
los dcidos suliénicos verdaderos, se filtran y se les agregan 300 cc.
de aqua. Se alcalinizan con amoniaco,

St hubiera compuesios de aluminio o de hierro precipitan. Des-
pués se acidula con dcido clorhidrico, se calienta y con cloruro de
bario sc precipitan los sulfatos.

Expresados en SO,
Pese de BaSO, X 0.34297 X 100

pese de la muestra.

Peso de BaSO, : 26382 grs.
Peso de la muestra : 49985 grs.

Aplicando la tsrmula:

2.6382 X 0.34287 X 100

4.9985
Alcoho! ldurico : 3.4812 X 100 : 5.0021 : 69.5%
Ac. sulfdnices verdaderos:

0.1911 X 100
4.8859

18.1% de sullatos.

3.9%
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CAPITULO VI o
RESUMEN Y CONCLUSIONES GENERALES

El estudio hecho sobre la sulfonacién y' la sulfatacién de los
compuestos orgdnicos estuvo crientado de una manera particular pa-
ra hacer la diferencia entre dos operaciones con sus caracteristicas
propias.

La primera parte, sulionacién, es una recopilacién de datos so-
bre la forma tan variada como actualmente se puede efectuar esta
reaccién, ya que los productos sulfonados cada vez tienen una apli-
cacién creciente.

Aqui se ha hecho mencién sobre todo de aquellos que se apli-
can en la industria textil como detergentes, come humectantes, para
emplasto, efc.,, ya que en la fdbrica en que tuve la oportunidad de
efectuar estas prdcticas, tienen sobre todo esta especialidad, pudien-
do hacer por lo tanto las comprobaciones consiguientes con respecto
a los productos obtenidos,

En lo que se reliere a los compuestos sullatados, su aplicacién
decrece ya que su poca resistencia a las sales de calcio tan frecuen- =..
tes en el agua los hace precipitar y su efecto se ve menguada. Sin
embargo como el estudio fue mdés bien con respecto a la parte quimi-
ca, observando la actuacién del dcido sulfirico y de otros agentes
sulfonantes, presento unos cuantos casos sobre el mismo. i

Ahorq, 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-
ductos sulfonados, es decir con el radical —SO,H, resisten bastante
mds, . .

Es de esperarse en consecuencia que la industria de los su_lfo—
nados, vaya abriéndose paso, y con el tiempo resulte mds econémicyg,
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ya que este es uno de los factores que hace, por ejemplo que los
productos sulfonados del &cido ricinoléico en particular, estén tedavia
en uso,

Hice un intento en el capitulo intitulado “"Teorfas Modernas so-
bre la Sulfonacién y Sulfatacién’ en dar una interpretacién electrd-
nica sobre el mecanismo de ambas reacciones. Casi en su totalidad
es original, aunque bajo la direccién de distinguidos maestros. ‘Creo
que por lo menos despierte ol interés para posteriores investigaciones.

CONCLUSIONES:

Las operaciones tanto de sulionacién como de sulfatacién, estén
regidas por lactores cuyo control determina la calidad del producto vy
que son:

l.—La concentracién del agente sulfonante,

2.—La temperatura de régimen,

3.—El tiempo de contacto entre el sullonante y el hidrocarburo
en cuestién, lo cual se logra por una conveniente agitacién, ya que
en la mayoria de los casos no son miscibles.,

4 —La proporcidn en que entra el sulfonante con respecto a la
cantidad de hidrocarburos, pues es muy de tenerse en consideracién
que las cantidades estequiométricas, don resultades muy mermados,
a consecuencia de la formacién del agua en la reaccidén, que dilu-
vendo al sulionante, le resta {uerza,

El conirol de estas variobles son condicién por lo lanto de una
mgyor eficiencia en la obtencién de productos sulfonados y sulla-
tados.

En el campo de detergentes sintéticos, se puede decir que los
mejores resultados se estdn obteniendo con los compuestos sulfona-
dos de los hidrocarburos alquil-arflicos.

Estes compuestos ademds de la calidad del producto, son mds
faciles de manejar y la operacién se puede lograr en menos tiempo.

Aunque no se hizo mencién en el transcurso de este trabajo
conviene asentarlo agui come efra razén en favor de los compuestos
sulfonados de los hidrocarburas alquil-arilicos vy es la lacilidad que
presentan al secado y por lo tanto dan un producte mds comercial
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