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MEMORIA DESCRIPTIVA _io%

que se acompafia g
la solicitud de

una PATENTE de INVEKCION por VEINTE ANOS en ESPANA, a fa-
vor de GENERAL ANILINE & FIIM CORPORATION, de nacionalidad
norteamericans, residente en 230 Park Avenue, NEW YORK 17

(N.Y. - EE.UU.), por: "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION

DE ESTERES Y AMIDAS",
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La presente invencidén se refiere a un procedimiento
perfeccionado para la preparacién de metal alcalino, metal
alcalinotérreo y sales de amina aromdtice terciaria de és-
teres y compuestos del tipo de amida a partir de 4cidos
carboxflicos y 4cidos sulfénicos de amino o hidroxi-alcana.

'~ La reaccidn de 4cidos grasos, cloruros 4cidos grasos
y ésteres 4cidos grasos con 4cidos sulfénicos 2-amino- §
2-hidroxi-alcana y las sales de metal alcalino de los mis-
mos para producir substancias activo-superficiales aniéni-
cas como agentes humectantes, desengrasantes, plastifican-
tes y de dispersién ya se conoce. En la Patente de EE.UU.
ne 1,932,180 se describen varios procedimientos para la pre
paracién de tales substancias activo-superficiales. TLos
procedimientos se dividen en tres categorfas, en las cua-
les (1) un 4cido graso libre disuelto en una amina alif4-
tica se mezcla con un 4cido sulfénico de amino-alcana (tau-
rina) y se calienta hasta su ebulliecidn, (2) un éster de
alquilo de 4cido graso se calienta con la sal sédica de un

. &cido sulfénico de amino-alcazna, y (3) un cloruro 4cido car

boxflico se trata en medio acuoso con un 4cido sulfénico
2-amino-alcana en presencia de sosa cdustica. Este dltimo
procedimiento es el que mids se utiliza en la preparacidén
de los agentes activo-superficiales vendidos bajo la deno-
minacién de "Igepons". ILa preparacidn del cloruro 4cido
carboxflico empleado como intermediario no solamente es pe
ligrosa, sino que exige mucho tiempo y gasto, puesto que
requiere el empleo del costoso tricloruro de fésforo. Ade
mds, cuando se trata el cloruro 4cido con una taurina o
una sal de taurina, se obtiene un agente aniénico que con-
tiene una cantidad considerable de sal, v.g., cloruro sé-
dico, lo que resulta sumamente indeseable si se emplea el
agente activo-superficial anidnico en férmulas de pastilla
de jabdn. Ta presencia de cloruro sédico explica por qué
algunos "Igepons" de venta corriente poseen gran higrosco-
plcidade Ia separacidn de 1la sal libre del "Igepon" es
muy costosa. . .

La reaccidn de un 4cido graso con un ligero exceso de
una taurina, segdn la precitada patente, resulta en una
produccidn deficiente. E1 empleo de cantidades equivalen~




40 ,~

45,~

50,~

550"

60,-

65~

T0¢=

75 e~

22366*
tes de reactivos en esta reaceiédn prOVOcatgﬁa notable des-
composicidn de taurina. Con el fin de salvar estos incon-
venientes, en la técnica se ha propuesto obtener un produc-
to 1libre de sal por condensacidn experimental de un mol de
un 4cido graso con un mol de una sal de taurina a una tem-
peratura de aproximadamente 220eC., no halldndose ventaja
alguna sobre el método de cloruro 4cido. Se puede reducir
el tiempo de deshidratacidn si la temperatura, segin el 4ci
do graso empleado, se eleva rdpidamente a 250-260¢C, o mds
aun en la proximidad del final de la reaccidén, al utilizar
un vacfo en torno a 15 mm. de mercurio. Sin embargo, en
este caso, una pequefla cantidad del 4cido graso se destila
con el agua formada durante la reaccidn de deshidratacién.
Para favorecer la reacciédn de deshidrataciédn, se puede agre
gar aproximadamente un 10% de sulfato efdico anhidrido a la
mezcla de reaceidn. Después de la destilacidén del deido
graso y del agua formada, el producto final, una vez enfriw
ado, es una mezcla de jabdn sé8lido susceptible de ser pul-
verizado. _

Se ha comprobado que las desventajas inherentes a los
precitados procedimientos f4cilmente pueden ser subsanadas
mediante una operacién que elimina la prepardcidn y el en-
pleo del cloruroc 4cido graso, utilizando un tiempo de reac-
cién mucho méds corto, y rinde un producto libre de sal.
Esencialmente, el procedimiento consiste en calentar un 4ci
do carboxflico con un metal alcalino, metal alcalinotéreo
0 una sal de amina terciarie de una taurina o de un £cido
sulfénico 2-hidroxi-alcana en presencia de un compuesto sa-
turado de boro como catalizador a reducida presidn, o en
una atmésfera inerte. En efecto, una particularidad y ca-
racterfstica crftica del procedimiento reside en que el 4ci |
do carboxflico debe ser empleado en exceso respecto dé la
cantidad molar tedrica, v.g., 1.2 para aproximadamente 10.0 |-
moles, preferentemente 1.5 a 2.0 moles del #£cido carboxfli=-
co, con 1 mol de una sal de una taurina o una sal de un dci
do sulfédnico 2-hidroxi-alcana. El empleo de un compuesto 7
saturado de boro como catalizador se precisa para conseguir ;
una reaccién acelerada. Todas las sales se convierten en [
el producto final libres de cualquier sal inorgénica. Del
mismo modo se puede preparar un producto libre de sal con
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una relacién molecular de 2 moles de 4cido carboxflico ﬁa-
ra 1 mol de la sal de une taurina o la sal de un 4cido sul-
fénico 2-hidroxi-alcana, Puesto que se emplea un exceso de
dcido monocarboxflico, el producto esencialmente contendrd
algdin 4cido carboxflico libre, pero ninguna sal inorgénica.
A consecuencia de ello, el producto final resulta especiale
mente adaptable a férmulas para pastillas de jabdn, cremas
para el cutis, lociones, pomadas, y en productos alimenti-
cios, como agentes espumantes, y otros empleos en los que
la presencia de una sal 4cida mineral de un metal alcali-
no, metal alcalinotérreo o amina terciaria resulte indesea-
ble, segin se indicard a continuacién.

La temperatura de reaccién, lo que depende del 4cido
carboxflico utilizado y el tiempo de reaccidn deseado, pue
de variar de 200-3209oC. Esta dltima escala de temperatu-
ra se emplea para una breve duracién de la reaccidn, como
por ejemplo inferior a 5 minutos, mientras que para un tiem
po de reaccidn m4ds largo, como de 2 horas, se emplea una
escala de temperatura de 220-2609C. La condensacién o re-
accidn de esterificacién puede efectuarse a reducida pre-
2ién o en una atmésfera inerte, Cuando se emplean reduci-
das presiones, se prefieren presiones absolutas.de mercu-
rio de 10-200 mm. Se pueden emplear presiones inferiores
a 10 mm. de mercurio si el 4cido graso no es demasiado vo-
14til. Por consiguiente, el vacfo dependerd de la volati-
1idad del 4cido carboxflico y la temperatura de reaccidn,.
Si la reaccién ha de ser efectuada a presidn atmosférica,
se hace pasar un gas inerte, como nitrdgeno, por la mezcla
de reaccidn para favorecer la separacién del agua formada,

Del mismo modo se puede separar el sgua empleando un
disolvente immiscible en el agua, como xileno, tolueno,
clorobenceno, diclorobenceno, hidrocarburos clorados, ben-
cenos de algquilo, naftalenos de algquilo, etc, E1 empleo
de disolventes inmiscibles tiene la desventaja de su eleva-
do coste, debido al gasto de recufieracién y pérdides de di-
solventes y la velocidad de reaccién gueda afectada por la
insolubilidad de la mayorfa de las sales 4cidas sulfdénicas
en estos disolventes. '

Ia relacidn moiesuler 4de losreactivos consiste, pues,
segdn se indicd anteriormente, en un ligero exceso molecu-~
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lar de 4cido carboxflico, preferentemente dentro del 1imi-
te del 20% al 100% de excesn de molécula-gramo de 4cido car
boxflico para 1 mol de metal alcalino, metal alcalinotérreo
o sal de amina terciaria de una taurina o un 4cido sulféni-
¢co 2~hidroxi-alcana.

También, si se desea obtener una mezcla especifica ja-
bonosa de 4cido carboxilico de sal taururo acilada (eleva-
do contenido en jabdn), puede utilizarse dcido graso adi-
cional para lograr la composicidén final. Asf pues, 10 o
mZs moles de 4cido carboxflico pueden utilizarse en combi-
nacién con 1.0 mi de taurina, seguido por tratamiento con
un agente alcalino apropiado para producir sales. Por en-
cima del 100 por 100 de exceso de dcido carboxflico, el cos
te del producto final =e eleva ligeramente por mayores exi-
gencias de calor y las elevadas pérdidas de dcido carboxi-
lico. Por consiguiente, es preferible emplear el 4cido car
boxflico en proporcidn del 20 al 50% de exceso de molécula=-
gramo. En algunos casos, un exceso del 100 por 100 de 4dci-
do carboxflico se requiere’para reducir la viscosidad de la
mezcla de reaccidn.

El tiempo de reaccidn dependerd de la temperatura de
reaccién y la velocidad de separacidn de agua. Para los
me jores resultados, se prefiere un breve tiempo de reaccién
utilizando elevada temperatura. Sin embargo, se puede apli
car un tiempo largo de reaccidn con bajas temperaturas pa-
ra conseguir un buen rendimiento de producto final, E1
tiempo, en tal caso, puede variar, no superando un periodo
de mds de 10 horas, Al utilizar elevadas temperaturas, se
puede completar la reaccién dentro de 15 segundos a 2 ho-
Tas.

El compuesto saturado de boro empléado como cataliza-
dor varfa desde 0.01 a 10% del peso de los reactivos, pre-
ferentemente dentro del 1Iimite de 0.1 a 3%. Debe hacerse
notar que la naturaleza o cardcter del compuesto saturado
de boro es indiférente, pues en efecto, éualquier compues-
to susceptible de formar 4cido bdrico o productos de des-
hidratacién de 4cido bérico empleado durante el proceso de
la presente invencidn es igualmente aplicable. Los compues
tos de esta fndole comprenden 4cido bérico, bdrax, 4eido
f1dobérico y sales, y productos de adicidn de fluoruro de
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boro con é&ter dietflico, agua, alcoholes interiores, como
metanol, etanol, propancl y similares; amoniaco y varias
aminas alifdticas y aromdticas, etilamina, anilina, 4cidos
carboxf{licos, v.g., 4cido acético, dcido propidnico, 4ci-
do benzoico, 4cido estedrico, y similares; amidas, como ace-
tamida, propionamida y similares; fenoles, tiofenoles, cre
soles, naftoles y similares, Se supone que el compuesto
saturado de boro opera como molécula de tipo coordinador,
as! como catalizador de deshidratacién. No obstante, no

se ha determinado si la catdlisis tiene lugar sobre las -
ticulas del catalizador o si algo del catalizador se disuel
ve en la mezcla de reaccidn, Sin tener en cuenta el fend-
meno que se produzca, la presencia de un compuesto satura-
do de boro como catalizador en el procedimiento de la pre-
sente invencidn, resulta esencial porque acelera notable-
mente lavelocidad de reaccién, permitiendo la continuidad
del mismo., AdemZs, el cztalizador impide la descomposicidn
de la teurina. Esto es de suma importancia, #ado que la
descomposicién de la taurina aumenta notablemente ¢l costo
del procedimiento y produce mal olor en el producto, En
la prédctica, resulta preferible emplear 4cido bdrico, por
ser f4cilmente asequible a bajo precio.

Asfmismo se sabe que el 4cido bdrico se deshidrata for
mendo los siguientes compuestos (anhidridos de d4cido béri-
co):

4 H3B03 L 4 HBO, + 4 H,O

1609G. 7
I 14790.9 H,B,0
2 27477
I 3 2 3203 + BE,0

y dado que ninguna catdlisis apreciable durante la reaccidn
se produce bajo 1802C., resulta posible que H,B,0, 8 B,04
8 una mezcla de estos sean los verdaderos catalizadores,
Como ejemplos de 4cidos carboxflicos que bueden emple-
arse durante la condensacidn o reaccidn de esterificacidn
pueéen utilizarse cualesquiera Zcidos carboxflicos de por
lo menos 6 4tomos de carbono saturados, no saturados, ali-
fdticos, arométicos o alifdticos ciclicos, no importa la
naturaleza o cafacter del 4cido mientras contenga un grupo
de 4£cido carboxflico. Los 4cidos de este tipo que pueden
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utilizarse incluyen los siguientes: 4cido caproico, 4cido
caprilico, 4cido pelargénico, dcido cdprico, 4cido l4uri-
co, 4cido mirfstico, 4cido palmftico, 4cido estedrico, dci
do oleico, 4cido linoleico, 4cido ée talloel, 4cidos de
talloel hidrogenados, 4cidos de sebo hidrogenados, 4cidos
hafténicos, 4cidos abietfnicos, 4cidos benzoicos de alqui-
lo, como 4cido dodecilbenzoico, 4cido nonilbenzoico, 4dcido
octilbenzoico, 4cidos alquilnaftoicos, como 4cido nonolnaf-
toico; 4cidos de oxo-alcoholes y aldehidos, 4cidos de frac-
ciones de petrdleo oxidadas, etc. ILas mezclas 4cidas de
varios aceites animales y de plantas naturales, como de oli
va, de sebo, de ricino, de cacahuet, de coco, de soja, de
semilla de algodén, de ucahuba, de linaza; aceites de pes-
cado, como de bacalao, de arengue, de Menhaden, etc.; pata
de buey, esperma, pslma, maiz, menteca, babassu, capoc, ca=-
flamén, mostaza, semilla de caucho, nabina, cartamo, sésamo,
etc., pueden ser también empleadase.

Las sales de 4cido sulfénico 2~-amino-alcana y las sa-
les de 4£cido sulfdnico 2-hidroxi-alcana que se condensan
con los precitados dcidos carboxflicos se caracterizan por
las siguientes ffomulas generales:

HO - CH - CH - S0,M
1 ] 2

R R
HN-?H-?H-S%M
1&1 R R

en las que R representa hidrégeno, metil o etil, Rl repre-
senta hidrégeno o un radical hidrocarburo, teniendo de 1 &
20 4tomos de carbono, V.g., metil, etil, propil, butil,
amil, hexil, ciclohexil, fenil, heptil, octil, dudocil,
oleil, linoleil, estearil, abietinil, etc., y M represen-
t2 un metal aslcalinotérreo, v.g., calcio, magnesio, barioy
metal elecalino, v.g2., litio, sodio, potasio, o una amina
terciaria, v.g., trioctilamina, N,N~-difenilmetilamina, N,N-
dimetiloctadecilamina, etc. De igual modo pueden utilizar
seaminas secundarias altamente impedidas, especialmente
las que no suelen formar f4cilmente amidas con 4cidos gra-
sos,

Como ejemplos de 4cidos sulfénicos 2-amino-alcana y
dcidos sulfénicos 2-hidroxi-alcana, que reaccionan en la
forma de sus sales con los citados 4cidos carboxflicos pa-
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ra formar agentes activo-superficiales anidnicos, se ilus-
tran los siguientes:

Acidos sulfénicos 2-amino-alcana

Taurina

Ditaurina

N-nmetil taurina

'N-metil ditaurina

N-etil taurina

N-propil taurina

N-isopropil taurina

N-butil taurina

N-igobutil taurina

N-terec.-butil taurina

N-amil taurina

N-~-hexil taurina

N-ciclohexil taurina

N-fenil taurina

N~heptil taurins

N-octil taurina

N-dodecil taurina

N-oleil taurina

N-linoleil taurina

N-estearil taurina

N-~-abietinil taurina

N-dihidroabietinil taurina

N-netil-2-metil teutina

N-metil-2-etil taurina

N-metil-1,2~dimetil taurina

Acidos sulfénicos 2-hidroxi-alcans

Acido isetidénico

Acido sulfénico 2-hidroxi-propano

Acido sulfénico 2-hidroxi-2-butano

Acido sulfénico 2-hidroxi-l-butano

Los citados dcidos sulfédnicos 2-amino-alcana y dcidos

sulfénicos 2-hidroxi-alcana se emplean en la forma de sus
sales de sodio, potasio, calecio, magnesio, ete., 0o de ami-
na secundaria o terciaria., Ias sales se preparan f4cilmen-
te por neutralizacidén del 4£cido con una cantidad equivalen-
te de un metal alcalino, metal alcalinotérreo, hidrdxido 6
carbonato o aminas secundarias o terciarias alifdticas o
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N,N=-difenilmetilamina
trioctilamina
N,N-dimetiloctodecilamina
N,N-dioctodeciletilamina
N,N-dihexadecilmetilamina

Las sales de taurina y sales de 4cido sulfénico 2-hi

droxi-alcana pueden ser utilizadas como soluciones actosas

o como polvos secos. En el primer caso, el agua se separa
durante la reaccidn en presencia de 4cido carboxflico. El
4cido carboxflico favérece la estabilizacién de las tauri-
nas. En ausencia de 4cido carboxflico, el calentamiento
de las taurinas a elevada temperatura produce la evoluciédn
de una amina o amoniaco para formar di- & tri-taurinas:

CH20H2303N3
2 H2N-CH20H2303Na—-)H-N + NH3

CH20HZSO3Na

ditaurina, sal RNa

taurina,
sael Na
=(CH20H2803N3)3 + NH3

tritaurina, sal Na
En vista de los elevados rendimientos obtenidos me-
diante el procedimiento de la presente invencidn, se supo-
ne que las siguientes reacciones también tienen lugar ade-
mds de la reaccidn principal del 4cido carboxflico con la
taurina:

0
OH,CH,S0,Na | /CH20H2803Na
R%_C-OH + HN —)RZ-C-N\ + Hy0

CH2632303N3 CH,C 2so3na

impurezas de di-
taurina en tauri-
na

Rz-g N-cu 61,50, Na + B2 o
- oCH,50;Na + R —C-OCH2¢HQSO3N3
en las cuales .3 representa un radiml alifdtico o alicfcli-
co.

De modo idéntico la tritaurina podrfa reaccionar para
formar una molécula de amida anidnica, dos moléculas de és-
tepénibnico y una molécula de agua.
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Los productos obtehidos por este procedimiento son va-
liosos agentes activo-superficiales aniénicos, y podeen gran
variedad de usos comerciales. ILa propiedad méds sobresalien
te de estos productos es su gran actividad en superficies
e intersuperficies gue favorece su empleo en un amplio cam=
po de la técnica., Por ejemplo, pueden ser utilizados como
agentes humectantes, espumantes o de lavado en el tratamien
to y elaboracién de textiles; para convertir substancias 11
quidas o sélidas que "per se" son insoludbles en el agua, cQ
no hidrocarburos, alcoholes superiores, aceites, grasas, cg
ras y resinas, en emulsiones cremosas, soluciones claras,

o finas dispersiones estables; para la carbonizacién, para
la coloracién, pare el empaste de colorantes, para opera-
ciones de abatanado, encolado, impregnado y blangueado, co-
mo agentes desengrasantes en agua dura, en procedimientos
de curtido y mordentado, para la coloracidn de acetato con
colorantes insolubles, para la preparaciédn de colorantes

en su forma finamente dividida, para polvos colcrantes dis-
persibles, para producir espuma de extintores de incendio,
coms medio pars mejorar el poder absorbente de cuerpos fi-
brosos y como medio de reblandecimiento de cueros y pieles.,

Ademds, estos productos son valiosos emulgentes para
composiciones insecticidas y pulverizadores agrfcolas, co-
me UDT, 244-D, toxafeno, clordana; ccmo pulverigantes laten-
tes o de aceite mineral, §u1fato de nicotina, metoxiclor,
etc., y son dispersantes eficaces para polvos pesticidas,
como los gque contienen los citadcos téxicos

Estos productos, de igual modo, son valiosos para su
empleo como aditivos en productos de petrdleo, como fuel-
oils, aceites lubricantes, grasas, y como zditivos del agus
0 la salmuera empleada para la recuperacidn del aceite de
estratos petroliferos por la técnica de inundacidén.

Otros usos valiosos se refieren a su empleo en compo-
siciones limpiametales, composiciones de limpieza en seco,
aditivos, cauchos crudos, inhibidores espumantes para emul-
siones de cuacho crudo sintético, agentes de flotacidn es-
pumantes, aditivos para materizles de construccidn de ca-
rreterés, como agentes para el arrastre de aire del hormé-
gén y cemento, aditivos para composiciones de asfalto, plag
tificantes y modificantes para pldsticos de vinilo, resinas

s A
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alqufdicas, resinas fenol-formaldehido y otros materiales
pldsticos del tipo polimérico, para su incorporacién a ad-
hesivos, pintura, linédeo, pars su incorporacién a agentes
de enlace empleados en distintos materiales aislantes y en
constfuccidn, como medios refinadores en digestores de la-
na durante la preparacién de pulpa, como aditivos a lecha-
das de pulpa en operaciones de batido para impedir la es-
puna y as{mismo para favorecer la operacidn de batido en la
fabricacidn del rapel, y como medio en la preparacidn de
material absorbente viscoso.

Del mismo modo pueden utilizarse los productos como
emulsores para la polimerizacidén de emulsiones, como agen-
tes de mercerizacién, agentes humectantes, agentes rehumec
tantes, agentes de dispersidn, detergentes, agentes de pe-
netracidn, agentes plastificantes, dispersores de jabones

‘cdlcicos, agentes lavaplatos, agentes antiestédticos, des-

infectantes, insecticidas, agentes contra la polilla, bac=-
tericidas, fungicidas y biocidas. Pueden utilizarse tam-
bién como agentes antiempafiantes, aplicanles sobre el vidrid
y otras superficies donde la acumulacidn de una neblina a-
cuosa resulte perjudiecial. También son dtiles en la indus-
tria del rayén como aditivos al material absorbente o al
bafio de hilado y para favorecer la clarificacién del rayén
viscoso. Aplicados a los fluidos hidrdulicos, mejoran las
caracterfsticas de viscosidad.

Los productos son de especial utilidad para el frac-
cionamiento de emulsiones de petréleo. Pueden ser utiliza-
#os para el fraccionamiento de emulsiones de petréleo cru-
do y agua salina, segin se obtiene de los pozos petrolife-
ros, o para impedir emulsiones de agua-en-zceite resultan-
tes de la acidificacidén de pozos petroliferos por la in-
troduccién del agente dentro del pozo, o para fraccionar o
jmpedir emulsiones que pudieran resultar de un procedimien-
to por inundacidn de agua para la recuperacidn del petré-
leo de estratos petrolfferos, Del mismo modo pueden ser
utilizados para el fraccionamiento de emulsiones encontra-
das durante un procedimiento de refinacidn de petrdleo.

Son dtiles como inhibidoresde corrosién, como inhibi-
dores de oxidacidn, en la proteccidn de metales, en espe-
cial de metales ferrosog, en bafios limpiadores de metales
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#cidos, en composiciones limpiadoras 4cidas y en bafios de
electrcochapado. Otros usos valiosos son los de disolven-
tes, o en composiciones disolventes, como agentes limpiado-
res para pinceles y brochas, como aditivos para pinturas,
lacas y barnices, como lubricantes, como grasas y agentes

de empaguetadura.

Los productos pueden ser utilizados en la preparacién
de cremas para el cutis, lociones, pomadas y otros prepara-~
dos cosméticos como fijadores de ondas del cabello, cremas
para afeitar, champds, dentifricos, etc.; también pueden
ser empleados en productos alimenticios como agentes espu-
mantes, agentes emulsores y agentes reblandecedores,

Pueden ser empleados como medios para el acondiciona-
miento del suelo, como auxiliar para el rectificado, fresa-
do y elaboracidn de metales, bien sea en soluciédn acuosa,
emulsiones o en aceites, como medio para la fijacidn de co-
lorantes para cueros y fibras naturales o sintéticas, como
en la mloracidn nivelsda de fibras, como auxiliar para es-
timular el crecimiento de las plantas, como aditivo del ce-
mento para mejorar la fuerza del hormigdén resultante, o pa-
ra mejorar su tiempo de endurecimiento y su resistencia a
la congelacidn y descongelaciédn o desconchado, y como medio
de curacién y penetrantes para su empleo en fertilizadores.

Los siguientes ejemplos ilustrardn aun mds la natura-
leza del procedimiento perfeccionado, el cual, no obstante,
no queda limitado por los mismos; indicéndose en ellos to-
das las partes por reso.

TLos dos siguientes ejemplos utilizan los componentes
reactivos sin catalizador, y se dan a tftulo de comparacidn.
El Ejemplo I puede considerarse como exponente de las cone
diciones de reaccidn Sptimas, sin el empleo de catalizador,
El Ejemplo II indica los rendimientos pobres obtenidos sin
catalizador & elevada temperatura.

Ejemplo I

.En un matraz de 250 cc. con tres tubuladuras, provis-
to de agitador, tapdn y salida hacia un vacfo de aspirador
se colocaron 11.8 partes de taururo de metilo sédico y 26.4
partes de dcido estedrico. E1l matrag se colocd dentro de
un bafio de aceite controlado termostdticamente a 220¢C. y
mantenido a esta temperatura durante 10 horas con agitacién

il
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y bajo vacio de aspirador., El producto, fundido a 220¢C.,
se enfrid, y la masa curtida, cerosa y frdgil resultante
gse descascard. El peso del producto final era de 36.3 par-
tes, ¥y el andlisis del mismo indicd una actividad del 65%.
Esto corresponde a una conversién del 90% de la ataurina
metflica a N-estearoil taurina, sal RNa.

Bl andlisis del producto es el siguiente:

N-estearoil taurina, sal sdédica

Agente activo superficial
anidnico "Tgepon™ ....ciecncncesss. 65%

Acido esteérico LR B BN IR B A B AR B IR IR R 2 BN 2 N BN IR 2N B N AN 260%
Taurina metflica, sal s8dica ..eceesessees 1.5%

Producto de deccomposicién
de 40ido e9tedricCo s.iescesccccccnse 3.T%

0tro (por diferencia) seceeersccsccssesees 249%

Ia determinacidn del agente activo-superficial aniéni-
co activo en el precitado andlisis se hizo por el método
de azul metileno descrito en Nature 160, 759 (1947) y Trans.
Faraday Soc. 44, 226-239 (1948)., Ia determinacién de 4cido
estedrico se hizo por extraccién con éter de petréleo y ti-
tracidn del residuo de &ter de petrdleo. La sal sbdica de
taurina metflica se determind por titracién de 1la solucién
que se habfa extrafdo con éter de petrélec para separar el
dcido graso y los dem4s componentes (por diferencia) se de-
terminaron del peso del residuo de éter de petréleo sustra=-
yendo el Acido esteirico.

Ejemplo II

En un cubilete se colocaron 36.8 partes (0.2 equiva-
lente a amino) de sal sédica de taurina metflica cruda y
85.2 partes (0.3 mol) de 4cido estedrico, E1 contenido del
cubilete se calenté hasta fundirse bajo intensa agitacién.
6.66 partes de la mezcla agitada se colocaron en un tubo de
ensayo de 8", y el contenido se calenté en un bafio metdli-
co de Wood, que se reguld a 300¢C. durante 10 minutos mien-
tras se mantenfa el contenido del tubo bajo presién absolu-
ta de mercurto de 25 mm.

El producto se analizé por el método de azul metileno,
como en el Ejemplo I, El1 porcentaje de conversién a N-este
ariol taurina, sal sédica, fué del 52.3% basado sobre el con
tenido de amino al principio. Se obtuvo el 99% del exceso
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tebdrico de 4cido graso (determinado por egzraccidn con éter
de petréleo y titracidn cdustica. _

Este Ejemplo claramente ilustra que, a pesar de una
temperatura més elevada, Que se supone dard una reaccién
més rédpida, se obtuvo un rendimiento mé4s pobre.

Los siguientes ejemplos demostrarén los resultados ob-
tenidos por el procedimiento en el que un compuesto satura-
do de boro se emplea como catalizador,

Ejemplo II1

Este ejemplo es similar al Ejempls I, con excepcidn
de 1la adicién de 4cido bdérico como catalizador, y un tiem-
po de reaccidn mds dbreve.

Los siguientes materiales se mezclaron Intimamente y
fundieron en un cubilete por agitacién a 140¢C.

36.8 partes (0.2 mol) de sal sédica de polvo de tauri-
na metflica (no completamente secada), 85.2 partes (0.3 mol)
de 4cido estedrico y 3.66 partes de 4cido bérico. 7T.44 par
tes de la fusidn se agregaron a un tubo de ensayo y colo-

" caron bajo vacfo desde un aspirador de agua. 20.30 mm. de

presién absoluta de mercurio. E1l tubo de ensayo se colocé
en un bafio de aceite regulado a 220¢C. durante 2 horas. Hu-
bo una evoluciédn vigorosa de agua durante el periodo de re--
aceidn, .

El andlisis para el componente activo superficial anid
nico por el método de azul metileno indicé que el producto
contenfa 0,01055 mol de surfactante aniénico. Esto corres
ponde a 89.1% de conversién de taurina metflica en surfac-
tante. El1 producto era ligeramente curtido y aparecié ca-
si blanco al ser reducido a polvo.

Ejemplo IV

Acido estedrico y polvo de taurina metflica (sal sédi-
ca) se mezclaron en la relacidn de 1.5 moles de dcido este~
4rico por 1 mol de polvo de taurina metflica. A 5.89 par-
tes de la mezcla en un recipiente de vidrio se agregaron
0.18 partes de 4cido bérico, y la mezcla resultante se ca-
lentd a 280¢C. durante 18 minutos bajo presién absoluta de
mercurio de 25 mm, Se obtuvo el 97.4% de conversién de tau-
rina metflice en surfactante anidnico por andlisis de azul
metileno. Bl 4cido graso se extrajo y tituld. ILa titracidnm
mostrd el 99% de dcido graso no reaccionado recuperado. Una

-
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reaccidn de amidificacidn similar a la anterior, pero sin
catalizador de 4cido bdrico indied notable descomposieidn
de taurina metflica a 260¢C., resultando en un producto obs
curo obtenido con rendimiento pobre.

Ejemplo V .

En un matraz de 500 cc. con cuatro tubuladuras provis- |
to de agitador, condensador (hacia abajo) y termémetro se
colocaron 66 partes (0.3 mol) de 4cidos grasos de coco es-
tabilizado, 36.83 partes (0.2 mol) de polvo de taurina me=-
tflica, (87.4% de taurina metflica basada en amind tritra-
table) y 5.14 partes de 4cido bdrico, C.P. (5% de la car-
ga). E1 contenido del matraz se calentd de 2.22 a 2.32¢C,
dutante 1 hora con agitacidn a sresidn absoluta de mercurio
de 20 mm, Se obtuvo 99.72 partes de un producto ligeramen-
te curtido. FE1l andlisis para surfasctante aniénico por el
método de azul metileno indiecéd 1.96 milimoles por gramo, O
97.6% de conversiédn de taurina metflica a csurfactante. E1
producto espumaba bien en el agua, y d4ié unz buena disper-
sidn de jabdn cdlcico.{utilizando oleato sédico en agua du-
ra). |

Ejemplio VI

En un ratraz de 2 1litros que estaba provisto de un efi
caz agitador, termémetro y condensador de aire, dirigido ha
cia una salida de vacfo se colocaron 423 partes (1.5 moles)
de aceite oleico C.P., 170.3 partes (1.0 equivalente de ami
no), de polvo de taurina crudo parcialmente secado (que con
tenfa alguna sal sédica, 4cido isetiénico) y 17.8 partes
de 4cido bérico de grado reagente. E1 contenido del matraz
se calentd bajo vacfo parcial a 2508C., y se mantuvo a 256-
258¢C., a presién abscluta de mercuric de 35 mm. durante 2
horas, E1 producto final, que pesaba 569.5 partes, era un
sé8lido blando ligeramente parduzco a2l dejarlo enfriar a la
temperatura ambiente. E1 andlisis para surfactante aniéni-
co por el método de azul metileno indicé 1.79 milimoles por
gramo, Esto corresponde a ligeramente més del 1004 de ren-
dimiento al ser multiplicado por el peso del producto final
(1.02 moles de surfactante de 1.0 equivalente de taurina).
El producto posefa un buen poder de dispersidn de jabdn cdl
cico.




560.-

565,

: 570,=

5750"

580.~

585~

5909-

595.~

- 16 =

19
Ejemplo v112 2 86 U &\

' En un vaso de resina de 4 litros equipado de un efi-
caz agitadoi, termémetro y calentador de aire, con una li=-
nea de vacfo, se colocaron 607.7 partes (3.3 equivalente de
amino total) de sal sédica, taurina metflica seca pulveri-
zada, 1347.9 partes (4.95 ewuivalente) de dcidos grasos de
sebo y 39.1 partes (0.645 mol) de £cido bdérico. ILa mezela
se calentd con agitacién bajo vacfo parcial a 225eC., y lue
go, durante 2 horas, a 225¢C. El producto era un sélido
curtido duro al entriar. El anfdlisis indicé el 87% de con
versién de amino total en la #&urina inicial en surfactante
aniénico.

Ejemplo VIII

En un tubo de emsayo se colocaron 1l.57 partes (0.01
mol) de 95% de sal sédica, 2-hidroxi-etano sulfonato, 4.26
partes (0.015 mol) de 4cido estedrico y 0.117 partes de 4ci
do bérico. E1 tubo de ensayo se colocd dentro de un bafio
de aceite regulado a 240¢C, E1 tubo de ensayo se evacud a
20 mm, de mercurio, y se mantuvo el vacfo durante el calen-
tamiento del tubo en el bafio por espacio de 2 horas. Hubo
vigorosa evoluciédn de gas {vapor H20) durante este periodo.
El rendimiento del sélido curtido obtenido era de 5.623 par
tes,

Los contenidos del tubo se enfriaron y analizaron por
el método de azul metileno. Se encintrd 1,650 milimoles de
surfactante anidnico por gramo de muestra, Estoc correspon-
de a 92,8% de conversidn de la sal 4cida sulfénica 2-hidro
xi-etano.

El segundo experimento se efectdoc de modo idéntico al
anterior, eon excepcidn de que no se agregbd dcido bdrico.
El rendimiento fué de 5.70 partes de producto. Se encon=
tré 0.3056 milimoles de surfactante aniénico por parte de
producto (17.4% de conversidn de sal sbédica, 2-hidroxi-eta
no sulfonato en surfactante).

Ejemplo IX

Un equivalente de taurina metflica (polve) y 1% equi=-
valentes talloel refinado se calentaron a 2509C., en presen-
cia de 12 partes de 4cido bdrico durante 2 horas bajo pre-
81én absoluta de mercurio de 25 mm. para dar un producto
surfactante aniénico crudo.
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Un equivalente de taurina, sal sfdica y 1% equivalen-
tes de dcidos nafténicos comercialmente asequibles se calen
taron a 2509C, durante 2 horas bajo presidn absoluta de mexr
curb de 25 mm. en presencia de 10 partes de £cido bdrico,
para dar una mezcla de 4cidos naft’enicos- surfactante anig
nico.

Ejemplo XI

Un equivalente de taurina butflico acuoso, sal sédica,
se concentrd en una lechada bajo vacfo, y se agregavon 1%
eqyivalentes de d4cido l14urico y 0.2 mol de dcido bdrico.
La mezcla se calenté hasta pasar al estado liquido, y se re
dujo gradualmente la presién a 35 mm. de mercurio mientras
se calentaba a 2209oC. ILa mezcla se agité a presién absolu-
ta de mercurio de 35 mm. durante 2 horas, manteniendo la tem
peraturs en 220eC. El producte final en agua resulté ser
una solucién espumosa.

Ejemplo XII

En un vaso de resina de 4 litros, provisto de un efi-
caz agitador, termémetro y corto condensador de aire unido
a. un separador y la linea de vaclo, se coloraron 1.365 par-
tes (5.302 moles) de 4cido palmitico, 652 partes (3.537 mo-
les de amino total o 2.9 moles de amino secundario) de tau-
rina netf{lica secada de pulverizacién, sal sédica, y 40 par
tes (0.646 mol) de dcido bérico. La mezcla se calentd a
225eC,, reduciendo gradualmente la presidm a 15.25 mm, de
mercurio. Ia mezcla se agité luego a 220¢C. durante 2 ho-
ras. Bl producto final, que pesaba 1950.4 partes se vertid
en bandejas planas para su solidificacién. El1 producto,
de ligero color parduzco, se redujo a continuacidén en una
trituradora de martillos & un poivo de un color muy claro.
El andlisis para surfactante anidnico por el método de azul
m2tileno indied el 92.8% de conversién basado en amino to-
tal en la taurina metflica, El anédlisis para dcido graso
por titracién cdustica de éter de petrdleo extractable ine-
dicé gque se recuperd el 60% del exceso tebrico de dcido gra
S04

Ejemplo XIITI

En un cubilete se colocaron 36.8 partes (0.2 equivalen

te de amino) de taurina metflica, sal sédica, y 85.29 par-
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tes (0.% mol) de 4cido estedrico. E1 contenido del cubi-
lete se calentd hasta su fundicién y agité Intimamente.

6 partes de la mezcla agitada y 0.18 partes de 4cido béri-
co se colocaron en un tubo de ensayo de 8 pulgadas. El tu-
bo se introdujo en un bafio de aceite controlado a 280¢C. du
rante 10 minutos bajo una presién absoluta de mercurio de
25 mm, El producto se analizé por el método de azul meti-
leno para surfactante aniédnico, y se extrajo con-éter de
petréleo para determinar la cantidad recuperada de 4cido
graso. '

% &e conversifén = 20.3% basada en amino total en la
taurina cruda ’

% de recuperacidn de 4cidos grasos = 98% basado en
titracién cdustica de éter de petrdleo ex-
tractable

Un segundo experimento efectuado segin se describid an-|
teriormente diéd una conversién del 99¥% basado en el método
de azul metilenc. Otros posibles catalizadores fueron uti-
lizados y comparados con compuestos saturados de boro en la
reaccién de condensacién entre dcido estedrico y taurina me
tflica. Los resultados obtenidos se indican en la siguien~
te tabla:

Tabla

Cantidad % de conversién a Surfactante
Catalizador de v anidnico, 10

catalizador* 2 horas a 22590, min. a 2809C.,
Ninguno Ninguna 75 58
Acido Yérico 2% ‘ 91 99
NaHSO,4 2% 66 52
caso, 2% 77 48.5
11,0, 2% 74 57
Tripoli-fosfa
to sddico 2% 80 61
SnClZ 2% : 67 47.5
ZnC1, 2% 68 39
Si0, (silica
ge1} ot 72 57
Bérax 2% - 83%
B203 2% - 69

+ Como # de peso del peso de 4dcido estedrico méds el peso del
polvo de taurina metflica cruda.

Resulta claramente manifiesto, por la precedente tabla,
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que los mejores resultados se obtienen cuando se emplea un
compuesto saturado de boro como catalizador, y que el % de
conversidn de 13ds co-reactivos a agente activo-superficial
anidnico (surfactante) resulta eficaz en breves periodos
de tiempo y elevadas temperaturas y largos periodos de tiem
po a balfes temperaturas,

Ejemplo XIV

Una décima de molécula-gramo de polvo de sal sédica,
N-etil-taurina se mezcld con 0.2 moléculas-gramo de dcido
cdprico y 1.5 gramos de 4cido bérico que se calentd con agi
tacidn a 225eC. ILa presidn se redujo gtadualmente a una
presidn absoluta de mercurio de 10C mm. durante un periodo
de una hora, y entonces se calenté durante hora y media
con agitacién bvajo presibn absoluta de mercurio de 100 mm.
El producto final, que contenfa algin 4cido cdprico sin re-
accionar, dié una excelente solucidn espumante en agua.

Ejemplo XV

A 5,08 partes de una solucidén acuosa que contenfa 0.0l
mol de sal sédica, N=-butil taurina, se agregaron 4.25 par-
tes (0.015 mol) de 4cido estedrico y 0.12 partes (0.002
mol) de dcido bérico. ILa lechada se calentd en un tubo de
ensayo a 100eC. bajo vacfo hasta que se hubo separado casi
toda el agua. E1 tubo ahora se colocd en un bafio de acei-
te regulado a 280¢C. E1 contenido del tubo se coloed bajo
vacio de aspirador de agua {presidn absoluta de mercurio
de 20-30 mm.) y luego se calenté en el bafio durante 10 mi-
nutos. E1 tubo se quité del bafo, y el peso del producto
obtenido era 6,209 partes, :

Un segundo experimento se realizé de modo idéntico que
el anterior, excepto que no se utilizé catalizador de 4dci-
Ao bérico. E1 andlisis de los dos productos por el método
de azul metileno indicé queiel producto de reaccién cata-
lizado por 4cido bérico contenfa casi dos veces la cantidad
de acente activo-superficial anidnico que el producto de
reaccién, obtenido sin 4eido bdrico.

Ejemplo XVI

A 0.1 gramo-equivalente de sulfonato 2-hidroxi-propano
sédico se agregd 0.2 gramo-equivalente de resina gde maderé.
Le mezcla se agitd a 260¢C., durante 3 horas bajo presién
sbsoluta de mercurio de 25 mm. El1 producto did soluciones
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detergentes de poca espuma en agua.
Ejemplo XVII

A 1.697 gramos de sal cdlcica cruda de N~metil taurina
{(conteniendo 0.01 molécula-gramo de sal cdlcica de N-metil
taurina) en un tubo de ensayo se agregaron 4.26 gramos (0.01
mol) Ae dcido estedrico y 0.12 gramos (0.002 mol) de 4eido
hérico. Ta mezcla se calentd en un baflo de aceite regulado
a 280e¢C. durante 10 minutos, manteniendo el contenido del
tubo ba’o un vacfo de presidn absoluta de mercurio de 20-30
mm, El producto de reaccidn pesaba 5.493 gramos,

Un segundo experimento se efectud de modo id&éntico al
arriba indicado, a excepcidn de que no se utili-z4 deido bé-
rico. _

El andlisis de ambos productos por el métcdo de azul
metileno indicé que el producto catalizado con dcido bdrico
eontenfa aproximadamente el doble de agente activow-superfi-
cial anidnico que el producto no catalizado.

Ejemplo XVIII

4 0.01 nmol de sulfanato 3~-metilamina-2-butano sédico
(N-metil-l,2-dimetil taurina, sal sédica) en un tubo de en-
sayo sme agregaron 0.02 mol de x-dodecilbenzoico 4cido ¥
0.002 mol de deico bérico. Ta mezcla se calentd en un bafio

de aceite a 250eC, durante 2 horas, manteniendo el conteni..

do del tubo a una preeidn absocluta de mercurio de 20-30 mm.
El producto de reaccidédn did una soiucidbdn espumante en agua.
Ejemplo XIX
A 0.01 mol de sulfonato 3-hidroxi-2-butano en un tubo
de encayo se agregaron 0.015 mol de deido mirfstico y 0.002
mol de 4cido bdrico. E1 tubo se calentd durante 15 minutos
en un bafioc de aceite a 2802C., manteniendo el contenido del
tubo bajo vacfo de presidn absoluta de mercurio de 20-50
mm, para favorecer la separacién del agua. E1 producto de
reaccidn dié una solucidn detergente en agua,
Ejemplo XX
En un tubo de ensayo se colccaron 6.62 gramos (0.01
mol de 2-metil taurina acuosa activa al 24.3%, 4,26 gramos
(0.015 mol) de 4cido estedrico, y 0.12 gramos (0.002 mol)
de £cido bérico. En un segundo tubo se colocaron los mise
mos pesos de reactivos, pero omitiendo el 4cide bérico.
Los dos tubos s e calentarocn en un bafio de aceite a 1009eC.

wT
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hasta que la destilacién de arzua se hizo lenta, ILos tubos,
a continuacién, se colocaron en un bafic de aceite a tempe-

ratura constante controlado a 230¢C. Los tubos se calenta-
ron en un bafio de aceite durante 2 horas a presiédn absoluta
de mercurto de 30 mm. El segundc tubo s€ hizo negro y mos=-
traba considerable pérdida de peso. El1 producto dentro del
primer tuto era de color pardo y contenfa un 50% més de sur
Tactante anignico que el producto del segundo tubo.

N o T A

En resumen: la Patente de Invencién cuyo registro se
solicita recaerd sobre las reivindicaciones siguientes:

1) Un procedimiento para la preparacién de ésteres y
amidas, caracterizado porque comprende calentar a una tem-

peratura de 200-3202C, y una presidn inferior a la presién

atmosférica, en presencia de un compuesto saturado de boro
como catalizador, 1.2 a 10.0 moles de un 4cido carboxflico
de al menos 6 4tomos de carbono seleccionado del grupth que
consiste en 4cidos carboxflicos alifZticos o alicfclicos
con 1 mol de una sal de dcido sulfénico de alcana seleccio=-
nada de la clasé que consiste en las de las siguientes fér-
mulass -

HO - ?H - ?H - 803M

R R
HY - CH - CH - SO,k
TR 3
R1 R R

en las que R representa un miembro seleccionado del grupo
que consiste en hidrégenoc y grupos de alquilo inferior, Rl
répresenta un miembro seleccionado del grupo gue consiste
en hidrégeno y un radical hidrocarburo de 1 a 20 dtomos de
carbono, y M representa una sal que forma un grupo delec-
clonado de la clase gue consiste en metales alcalinos y me-
tales alcalinotérreos.

2) Un procedimiento, segin la Reivindicacién 1), ca-
racterizado porque la sal de dcido sulfénico de alcans es
la sal sédica de taurina. | '

3) Un procedimiento, segdn la Heivindicacién 1), ca-
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racterizado porque la sal de 4cido sulfénico de alcana es
la sal sédica de N-metil taurina.

4) Un procedimiento, segin la Reivindicacién 1), ca=-
racterizado porque la sal de 4cido sulfédnico de alcana es
la sal sédica de N-etil taurina.

5) Un procedimiento, segdn la Reivindicacién 1), ca-
racterizado porque la sal de 4cido sulfénico de alcana es
la sal sédica de 4cido isetiénico.

6) Un procedimiento, segtin la Reivindicacién 1), ca-
racterizado porque la sal de dcido sulfdédnico de alcana es
la sal sédica de 4cido sulfédnico 2-hidroxi-propano.

7) Se reivindica por dltimo, como objeto sobre el que
ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita: "UN
PRCCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ESTERES Y AMIDAS".

Todo conforme queda descrito en la presente Memoria,
que consta de veintidés pdginas escritas a méquina.

Madrid, a 19 de Mayo de 1956
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