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MEMORTIA DESCRIPTIVA
sobre:
“Procedimiento para la obtencién de productos de condensa-

teidne,

Solicitantes: I.G.Farbenindustrie Aktiengesellschaft

domiciliados en Frankfurt a/Mein, Alemania,

Hemos descubierio que se formen valiosos productos
de condensacién, si se condensan, con compuestos orgénicos de
halégenc que contengan grupos dcidos formando sales, en
presencia de édlcalle, compuestos gue contiemen grupos
sulfamidices , o mezolas de tales compuestos, obtenidos
mediante tratamiento simulténec de hidrocarburos satursdos
alif4ticos con anhidrido sulfuroso y halogeno y reaccidn
de los ocompuestos asf cbtenidos gue contienen azufre, oxigeno
y halégene, con amoniaco ¢ con aminas primariasg,

Se pueden obtener los compuestos que contienen
grupos sulfamidicos, empleadds como materias primas,partiendo
de cualesquiera hidrocarburos saturados alifdticos. Vienen
en consideracién,por ejemplo, hidrocarburos de parafinas,

hidrocarburos de petréleo,hidrocarburos sintéticos, tal oomo ge

forman en la reduceién del 6xido de carbono sin Presidn o g
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presién reducida o mediana, o bien en la hidrogenacidn del
carbén a elevada presifn. Si estédn presentes en la mezcle
hidrocerburos no saturados, éstos podrén absorberse en

forma usual, © bien transformérse - - en hidrocarburos saturados
mediante hidrogenacién ulterior,

Para la condensacién .con estos compuestos, ©
de sus mezclas, que contlenen grupos sulfamfdicos, se
pueden citar los siguientes cuerpos como compuestos de
halégeno orgénieos que contienen grupos &cidos formando
gales; 4cidos carbonilicos haldgenos, por ejemplo,
dcido cloracético, 4cido /Z-cloropropiénico, 4dcido o —clorobuti-
rico, 4cido ,“-clorobutirico,4cids ¢k bromolaurinico, &cido
3s-br0mundécanico, écido clorometilobenzéico, &cido clorometilo-
fenoxiacético, 4cido bromosuccinico; &cidos halogenosulfénicos
0 ésteres sulfdricos de alcoholes halogenados, como &cido
brometanosulfénico, 4eido ;-cloro- ;*-oxipropanosulfénico,
4cido bencilcloruro-p-sulfénico, ester del 4cido -2 -¢loro o

54 -brometanolsul fdrice, dcido cloronitrobenzéiéo, 4cido cloretilo-
xietanosulfénico.

Tanmbien pueden ponerse primero en reaccién
halogenchidrinas de alcoholes polivalentes, como etileno-
clorchidrina, glicerinclorohidrina, monoclorohidrinas de
&teres poliglicélicos 0 de poliglicerinas , y realizar la
reaccion de los oxicompuestos asi obtenidos con dcidos inorgédnicos
polibésicos, Los compuestos orgénicos de halbégeno que contienen
grupos 4cidos que forman szles, se emplearidn adecuadamente en forma
dé?gbles alcalinas o de sus ésteres. En el ultimo caso se forman
productos de condensacién similares a ésteres, de los cuales se
Pueden obtener, mediante saponificaciébn, los &4cidos lidbres
respectivamente sus sales alcalinas.

En general se realizan las reacciones de tal modo
qué Se preparan ios compuestos que contienen grupos sulfamfdicos,
con ague en solucidén, o en dispersidn, o bien en forma de pasta,
adicionando, por ejemplo, la cantidad equivalente de sosa
ciustica o potasa cdustica, poniendo después en reacciébn los
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‘compuestos empleados Paraila condensacién, Tambien puede
trabajarse de tal forma que se adiciona gimultdnea y continuamente
él segundo componente de reaccién empleadd. para la obiencibn
del producto de condensaclon, y potasa cdustica, a la masa de

55. reaccién, Se realim la formacidén de 10s nuevos productos,

' produciéndose la cantidad correspondienfe de sales 2lcalinas
inorgénicas, Tambien puede efectuarse 1a reaccién,piescindiendo
completamente del agua, O bien en presencia de un disolvente o

‘ diluyente indiferenfes - ‘

60. 10os nuevos productos poééen caracteristicas
capllaraetives y pueden emplearse como agenteé humectantes,

. productores de espuma, agentes de dispersién y de limpieza,
ante todo en la industria textil. Pueden utilizarse por si
s0los y tambien mezolados entre si, y asimismo en mezola con

65,0tros productos utilizados para dichos fines en la industria
textil, como por ejemplo con jabones, productos sustitutivos de
jabbn; con estoe mismos productos, resistentes a la dureza
del agua, con disolventes, mucilagos vegetales,etc. Tueden
hacerse las adiclones usuales que sirven,por ejemplo,para

70. haocer inofengivas las substancias que originan la dureza
del agua, como sales del dcido fosférico que sean més pobres
en agua que &cido ortofosférieco,sales del dcldonitrilotriacético.
Ademés pueden adicionarse agentes de blanqueo,por ejemplo,
perborato, persulfato, percarbonato,asi como agentes estabili-

75. santes pars los productos citados en wltimo lugar.

Ejemplogs
l. En un recipiente agitador se mezclan

305 partes en peso de hexadecanosulfonamida con 250 partes

en peso de lejia de sosa cdustice al 32% ,formando una masa-
80, homogenea, y a eso se introduce agitando fuertemente 350

partes en peso de cloracetato sédico al 654¢. la reaccién

se produce mediante calentamiento paulatino; se mantiene la

temperatura en 10 posible por debajo de los 95¢ C, con objeto

de evitar que se forme demasiado Wi olentamente espuma en la

85, masa de reaccidén, Tambien puede esperarse con introducir el
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cloracetato s6dico hasta gue la mezcla preparada de hexadecano-
gulfonamide y lejla de sosa cfustioa alcance aproximadamente los
902 C., introduciendo la sal en tal medlda que la temperatura
de la mezcla de reaccién no sobrepase perceptiblemente de los
1002 €., Convenientemente se sigue aunagitando la masa de reaccidén
durante aproximadamente una hora a 1002 C., se absorbe 1ls fusibnm,
que por fin se ha vuelto viscosa, en agua y se separa, preéipi-
tando por medio de sal comun, el hexadecanosulfonamidacetato sédico
016H33.SOZ—NH-CH2
de &cido minerael el 4dcide sulfamidacético bruto que no se
disuelve en agua, Para purificar separando de hexadecanosulfamida

-GO0Na, o bien se precipita mediante adieién

eventualmente mezclada, se alisorbe en solucién de sosa, en la que
no se disuelve la sulfonamida, 4l mismo tiempo pueden separarse
tambien hidrocarburos eventualmente mezclados,empleando solucién
alcalina, respectivamente alcalina sbdica ,diluida y caliente,
caso de hallarse aun presentes tales hidrocafburos en la

primera materia, a partir de la obtencidén de loa sulfocloruros,

o bilen si se adiocionaron,en la reaceidén aqui descrita,con 4cido
cloracético, para diluir la masa de reacciébn, E1 fcido hexadecans-
gsulfonemidacético se disuelve facllmente en éter, bencina, ben-
ceno y alcohol, Las sales alcalinas producen en solucion acuosa
fuerte espuma y muestran buena eficiencia de lavado.

La obtencién de la hexadecanosulfamida,utilizada
como materia prima, se realiza del sigulente modo: se introdu-
cen en 226 partes en peso de hexadecéno, simultédneamente cloro
Y enhidrido sulfuroso, en relacién e quivalente,exponiendo la
masa de reaccion & la luz uliravioleta y manteniendols mediante
agitacién en continuo movimiento. -Después de hacer constar
un agmento de peso en 100 partes de peso, se interrumpe la
entrada de gas y se separéen vacio el gas eventualmente disuelto,

Seguidamenfe se ponen en un recipiente tubular de
agitacién refrigerable, 500 grs. de éter y agitando, se hace
pasar una fuerte corriente de amoniaco, Iuego se adicionan
lentamente , a gotas, siguiendo continuamente con el paso de

amoniaco, 324 partes en peso de los cloruros hexadecanosulfénicos

arriba citados, manteniéndose la temperatura de reaccifn entre
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5y 7¢ 0, Una vez quede introducido todo el sulfocloruro, ge
agite la masa de reaccién durante 1-2 horas, a 15 - 20¢ C.,
haciendo pasar igualmente amoniaco. Después de ehfriar Se Bepara
por filtracidn el clorurc aménico formado y se elimina el disol-
vente mediante destilacidu. Se obtienen unas 305 partes en peso de
una mezcla aceitoss de hexadecanosulfamidas due, al dejarla
repogsar durente bastante tiempo, se solidifica, en parte, en
forma cristalina. '

2. 300 partes en peso de metilosulfonamidas
R~$0,-NH-CH

_ 3
saturada y posteriormente hidrogenada de hidrocarburos que se

y obtenidas mediante tratamiento de una fraccioén

forma durante la obtencién de bencina mediante reduccién de

6xido de carbono y que tiene los limites de ebullicién entre

200 - 350¢ C., con cloro y anhidrido sulfuroso y reaccién
ulterior con metiloamina, se mezclan con 160 partes en peso

de écido'? ~cloropropiénico. A esta mezcla se d4 entrada
paulatinamente agitando y calentando al mismo tiempo, la masa de
reaccitn a 50-902 C,, a 200 partes en peso de lejia de sosa
cdustica &l 30%. Ia elaboracién del 4cido alguilosulfometilami-
da—/g-propibnico brute asl obtenido de la fusidn, se realiza

de una maneraz similar como quedd descrito en el ejemplo I,

-3, 500 partes en peao de una mezela de sulfo-
metllamidas de parafina, obtenida de parafina dura, medianta
tratemiento simulténeo con cloro y anhidrido sulfuroso y
gubsiguiente reaccién con metllamina, se amasan intimamente
& 902 O, con 200 partes en peso de &cido cloracético,
giguiendo con la mezcla de la masa, se d4 entrada & 200
partes en peso de lejia de sosa cdustica al 504, Con objeto
de efectuar mejor la mezcla, se podrd tambien adicionar 0

- mezelar a le sulfometilamide de parafina dura la misma

cantidad en peso de una mezela de hidrocarburocs alifédticos que
hierve a 150-2002 C, Se purifice el Acido sulfonamidacético
agl formado, elimindndolo con solucién caliente de sosa y
precipitando después mediante decido mineral,

4, 128 partes en peso de una fraccidén de

beneina totalmente saturada, que hierve desde unos 50 - 150¢ C.,



160,

165,

170,

175,

180.

185.

190,

(obtenida mediante reduccién de 6xido de carbono), se transforman
mediante introduccibén simulténea de cloro y arhidrido sulfuroso
exponiendo c¢on uﬁa lémpara de vapores de mercurio sn una mezcla
de compueatos que contienen cloro, azufre y oxigeno, Del producto
de rescoién se obtiene, mediante reaccién de amoniaco ligquido,
una megela de alguilosulfamidas, cuyos radicales de alquilo
contienen aproximadamente 6 - 12 dtomos de carbono, siendo el
rendimiento de unas 200 partes en peso.

200 partes en peso de esta mezela alquilosulfami-
dica se mezclan en una méquina de amasar eon 200 paries
en peso de lejié de sosa cAustica al 40%, produciendose la
solucién de la mezela alquilosulfamidica., Seguidamente se
introducen 320 partes en peso de bromacetato gédico, calentando
la masa de reaceién a unos 60-80¢ C. Al cabo de una hora ests
terminada la reaccidn., Se aislan las sales sbédicas de los
écidos slauilosulfamidoacéticos de acuerdo con el ejemplo 1.

5. Una frecoldn de hidrocarburos saturados
procedente de peirocleo de Pennaylvanie,con los limites de
sbullicién entre 250 - 350¢ ¢, ¥y un peso molecular medio de
210, se tratan de tal modo simulténeamente con cloro y anhidrido
sulfuroso que aproximafamente la mitad de 1os hidrocarburos
empleados permanegca invariada. Se trata la mezcla de reaccién
con una solucibén de metilamina en éter, haciendo pasar continua-
ments metilamina por la mezcla. Uné vez terminada la reaccién
se separa por filtracién el metilaminoclorhidrato precipitado,
eliminando el benzol por medio de destilacion.

500 partes en peso de la algquilosulfometilamida
as{ obtenida se mezclan con 200 partes en peso de lejia
de gosa cdustica de una concentracion del 404 de NaCH, preparando
una masa homogenea. A esto se afladen 320 partes en peso de

/3-bromoetanosu1fonato sédico. Se calienta la mezcla, agitando
continuamente, durante unas 6 horas a 100 - 110¢ ¢, Después de
terminada la reaccién se ajusta la masa de reaccién con agua, has-
ta alcanzar 4200 partes en peso, separandose en reposo, ante
todo a 60 - 70° C., unas 200 partes en peso del hidrocarburo

no transformado. Se evapora hasta Secarse, la solucién de sal



que contiene la mezcla obtenida de las sales 96dicas de los
195, deidos slguilosulfometilamincetano-sulfénicos. Se obtierne
ura masa salina sélida, susceptible de pulverizacion, gue
muestre un contenido de aproximadamente 504 de las sales
sbdices citadas.
6. Una fraccibn de hidrocarburos saturados con
200.  los 1imites de ebullicién entre 240 - 340¢ C., obtenida
‘ mediante reduccién de 6xido de carbono, se trata simulténea-
mente con cloro y anhidrido sulfuroso, obteniendo una mezcla
de compuestos gque contienen por cada mol, de hidrocarburo
empleado, aproximadamente 1 4tomo de cloro y azufre y
205, 2 4tomos de oxIgeno. De esta se obtiene,mediante tratamiento
con amoniaco liquido, una mezela de algquilosulfamidas con un
peso molecular medio de aproximadamente 280.
280 partes en peso déestas sulfemidas se labcran
con 160 partes en pesoc de lejia de sosa céustica al 507 ,
210, preparando una masa homogénea., A esto se afiaden 350 partes
en peso de sulfonato sédico de clorurop-bencilico, y se
calienta el producto de remccidén, mezelando continuamente,
durante unas 4 - 6 horas & 70 - 902 C, Después de neutralizar
8e geca la maga, forméndose une mezcla salina que muestira
215, un contenido de aproximadamente 66% de sales sédicas de
las alquilosulfo-p-sulfobencilemidas obtenidas.,
Te 305 partes en peso de la mezcla de hexadecano-
sulfamidas, descrita en sl ejemplo 1, se disuelven con 500
partes volumétricas de lejia de 2-n-sosa céustica, A la
"220, solucién se adicionan, & la temperatura ambiente, agitando, 2(C0
partes en peso de la gal goédice del éster cloretilico del
4cido sulffdrico, calentando la masa de reaccién lentamente
a la temperatura del bafio maria. Al cabo de unas 2-3 horas con
esté terminada la reaccidén. Se neutralizs la masa de reaccién /
225, &cido clorhidrico diluido y se ajusta con agua hasta aleanzar
1300 partes en peso. La masa pastosa asi obtenida representa
la solucibn al 354 de la mezcle de sales sbdicas de éster

sulfirico de los hexadecanosulfamidoetanoles.,

8. Como en el ejemplo anterior, se disuelven
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305 partes en peso de hexadecanosulfamidas enVSOO partes

volumétricas de lejia de 2-n-sosa céustica. Se adicionan,
agitando, & La solucién calentada al bafio maria, 100
partes en peso de etilenoclorhidrina., Después de calentar
durante 2-3 horas gqueda separado un aceite débilmente
amarillo, Se lava este aceite con solucidén al 104 de
sulfato s6dico, deshidratando en el vacio, mediante calen-
tamiento a unos 1002 C. 350 partes en peso de las
hexadecanosulfoetanolamidas agi obtenidas se disuelven

en 350 partes en peso de cloruro de metileno, adicionando
& la solucién paulatinamente, a 10 - 15¢ C,, 130 - 140
partes en peso de dcido clorosulfénico, Se agita ulterior-
mente durante 2 - 3 horas a 10 - 150 ¢, y se introduce la
masa de sulfonacién, a 10 - 152 C,, en 200 partes volumétricas

" de lejia de 5-n-sosa cAustics, manteniendo el caracter

alcalino de le masa de reaccién mediente nueva adicioén
eventual de lejia de sosa céustica., Ahora ge realiza sjuste
neutro y se evapora el producto de reaccidn hasta secarse.
Se obtienen 450 partes en peso de un producto solido que

se disuelve clarc en ague y que e8 idéntico al obtenido
segun ejemplo 7.

9. 327 partes en peso de una mezcla de N-oxetilo-
sulfamide, ~iifédticas, oObtenida ce uns mezcla ée hidrocariu-
rv: son los limites de ebullicidén entre 240 - 3402C y un
Peso medio molecular de 200 mediante reaccién simulténea
de cloro y anhidrido sulfuroso, exponiendo con luz activa
¥ reaccidén subsiguiente con etanclamina, se calientan,
hasta hervir, con 1000 partes volumétricss de soluciém
normal de étilato potésico en alcohol etilico, separando
el alcohol mediante destilacidén hasta reducirlo z unas
300 partes volumétricas, Ahora se afiaden 250 partes en
Peso de glucésido cloretilico, agitando la mezcla durante
varias horas en el baflo maria. Después se separa por
aspiracibén el cloruro potdsico preeipitado y se elimina
g8l alcohol por destilacién. Se obtienen 500 partes en

Peso de un producto de reaccidén viscoso-aceitoso,
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A este se adicionan, refrigerando, a 20 - 25¢ ¢,
100 partes en peso de 4cido sulfirico concentrado. Después
de agitar brevemente a 20- 25¢ (¢, se obtiene un producto
de reaccién soluble en agua. Se adicionan, agltando, 100
partes en peso de hielo, ajustando la solucibén 4cida, a
15 - 202 C,, con lejia de sosa cdustica muy débilmente
alcalina , y evaporando en operaciopn subsiguliente hasta
secarse, Se Obtiene una masa viscosa qgue se solidifica después
de repoasar durante bastante tiempo, mostrando su soluciébn
una muy buena capacidad de formar espuma. )

10. 324 partes en peso de los sulfocloruros
hexadecénfcos, descritos en el ejemplo l, se transforman
con anilina en una mezcla de hexadecanosulfanilidas.
380 partes en peso de hexadecanosulfanilidas se mezclan, en
solucién de toluol, con 40 partes en peso de amida sddica
manteniéndolas durante tanto tiempo en ebullicién lenta,
hasta que ya no escape amoniaco. Entonces de afiaden 120
partes en peso de glicerina-c\ -clorhidrina y se sigue calentan
do la mezcla haste hervir., Al cabo de 3-4 horas se separa
por filtracién la sal comun precipitada, eliminando el
toluol por desgtilecidn, E1l producto de reaccibn se
diluye con igual cantidad de éter, afiadiendo después, &
gotar y a 10 - 152 C.,, 120 partes en peso de 4cido
clorsulfénico, agitando ulteriormente durante 2 horas a
10 - 152 C. Luego se afiaden, agitando, 500 pares en
peso de hielo, se neutralizd la solueién a 15 - 202 C. con
lejia de sosa clustica y se evapora hasta secar, Se obtienen
560 partes en peso de un producto casi incoloro gue se
solidifica lentamente,siendo soluble en agua.

¥ 0O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento,as{ como la manera de realizerlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle,
en cuanto no altere su principio fundamental,Tambien se
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hace conster que dicho invento corresponde a una patente
presentada en Alemania con fecha 27 de enero de 1939, n¢
I 63 619 IVd/120,acogiéndose, por lotento, a los beneficios
que conceden 108 Convenios Internacionales en vigor,

y giendo lo que constituye la esencia del referido invento

y por 1o que se solicita patente de invencién,por veinte

afios en Egpafia: "Procedimiento pare la obtencidn de productos
de condensacibn'; caracterizéndose por 1o siguiente:

le,= Procedimiento para la obtencidn de productos
de condensacidén, caracterizado porque se condensan, con
compuestos orgénicos de haldgeno que contienen grupos
goidos formando sales, en presencia de &4lcalis,compuesios
que contlienen grupos sulfamidicos, o mezclas de tales
compuestos, obtenidos mediante tratemiento simulténeo de
hidrocarburog saturados alifédticos con anhidrido sulfuroso
y halogenoc y reaccién de los compuestos asi obtenidos
que contienen azufre, oxlgeno y haldgeno, con amoniaco o
con aminas primarias,

22,= Procedimiento para la obtencidén de productos
de condensacidn, segun reivindicacién 1, caracterizado
porque se ponen en reaccidn los compuestos que confienen
grupos sulfamfdicos, primero con halogenohidrinas de
alcoholes polivalentes ¥y realizar la reaccidn de los
oxicompuestos asl obtenidos con 4cidos inorgénicos
polibésicoes.

"Procedimiento para la obtencién de productos de
condensacidén®; tal y como quede substancialmente desecrito
en la presente memoria, que consta de once hojas escritas
por una sola cara,

Madrid, 2 de junio de 1942.
I, G. Parbénindustrie Aktiengesellschaft,

++p Poder de J. GOMEZ ACEBO
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