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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUBVOS COMPUESTOS
DE Aﬁmxo;\_z DE ESTEFSS DE ACIDO SULFURICO Y SULFOBETAINAS®,

a favor de la ?irma elemane HENKEL & CIE. G.m.b.H., domi-
oilieda en DUSSELDORF-HOLTHAJSEN (Alemania).

MEMORIA DESCRIPTIVA

_ ~ Se reunen en soluoién acuose, una substenoia catié-
nica de eotivided ogpiler, oomo por € jemplo oloruro tri-
met11~dodeoi;-amdnioo, con una substenocia sniénica de ac-
tivided ospilsr, como por e jemplo dodecil-sulfato séai-

oo (0o akquilbengzosulfonaeto sédico), luego se forme segin
una rgaooi6n idnioa junto e seles inorgénioes - en este
caso por ejemplo cloruro sédico - males dificidmente 80~
lublea que se unen a las partes orgdnices de ambas ma-.
terias de partidas ége se detallen en le literatura ba-

jo el nombre de "sales electroneutras®. Estas sales
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eleotroneutras ouya formacidn se efectda para el oaso

de la utilizacién de sales de €ster de £cido sulfrico,
segdn la signiente ecnacién indicade como e jemplo

Gﬂs _
Fp— N—C1 + NaO-COz-O-F
: 7N\ : ; :
oy ory

»
F..l—— N-O-SO

/ N\
CH; CEH,

2

son insolubles en agua, con tal que les longitudes de

les cedenas de los radiosles alquilo F y F, en la zo-

na de'aotividad capilar abarque de 8 - 22 dtomos de ‘

carbono o bien oon tel que lg suma de los 4tomos de oar-

bono de todos los radicales hidrooarburos, en espeoial

de los que presentan grupos como metilo y metileno

exceda un valor deseado, y por consiguiente se dirigen

& precipitacién el ceder conjuntements les soluciones

ecuoses de remocidn y puede sislarse comodemente en

este peso. Para esto son conocidas eh la literatura de

patentes, desde machos entes, sales electroneutras di-

fioilmente solublesven ague, que presenten uns serie

de posibilidades de utilizaocidn. ,
De otra forma que les sustencies ostidnices ¢ite-

das en le paite precedente se relacionan las sulfobetainas

alifdticas descritas en la DAS 1 018 421, que oontiensn

radioales slquilo de peso moleoulsr superior en el &tomo



5e

10.

15.

20.

25.

30,

287010

de nitrégeno cnaternario. Tales sales ocuaternarias DO

leculares internas, ouyo grupo sulfdnioo anidnico estd

-anlazedo en forme golidamente moderada a lg valengia

prinoipal oon un radical alquilo estaoionar:l.d en el ni-
trégeno, no den preoipitedos solubles en sgua oon sus-
tancies anibnioces de actividad oapilaf, en especial sul-
fatos de alcohol graso y sulfonatos o bien bencensulfo-f
natos de alquilo, sobre lo oual ya se indicé en los es-
oritos @e interpretacién la falta de existencia de
bases. _

Ahora le invencién se gpoya en la determinacién
sorprendente, que los dsteres de 4oido sulfdrieo ospilar-
aotivos y sus seles ooupen una posicién partioular, con
tal que reacoionen bejo presunte formecién de compues-
tos de é.dioidn con sulfobeteinas de sctivided oapiler,
con tal que la concentracién en dster de 4oido sulfdrico
y sulfobetaina llegue por encima de las conoentr aoiogee_
de utilizeoién usuales para los humeotantes. Se acep-
te que las concentraociones de las soluciones 46 sulfato
alquflico y sulfobeteinas, ouya combinacidn se deacribe
en le patente DAS 1 018 421'. estén situades en la zone

" de las oconcentraciones de utilizaog.Jn usuales pare 1los

detergentes o humeotantes. Ea'!:aa se hallan en genera}
ampliamqte por debgjo del 1%. Bajo estas ciroungten-
ociss no puede observerse lsa rﬁuy eleveda viscosidad que
presenten el juntarse soluciones de los dos componen-
tes, que es evidente en los compueatos con alquilo (‘.l2
de concentraciones e partir del 5% o 7,5%.

éobn la base de eatos oonoo imientos se midieron

en 6l vaso de egourrido "Ford" con ung tobera de 2 mm

~



e
.

S

10.

15,

20,

25,

30,

_287010

de didmetro a 20°C, tlempOs de esourrido de goluciones de
dodecilsulfato y de soluciones de u{x_a sulfobetaina de dodecil-
-dimetilaming y propansultona. Ademds se muestra, que pueden

estgblecerse para ccnoentraciones 4e haste. el 3% en peso y

" egcassmente diferencias en los tiempos de esourrido de solu-

oionea de sulfato de alcohol greso, soluciones de
sulfobetaina o mezolas de estas dos soiuoionea, que
sin embargo era de observar, con el exceao del 3% con
concentracidn creciente, una elevacidn de visoosidaa de
la solucidn sulfato de alquilo-sulfobetaina. Los nia.
teriales de pertide, en especial las sulfobe tainas
qontienen radiocsles grasos superiores, por e jemplo
loa de 16 4tomos de carbono, luego la alevaoidn de
la visoogidad ya e halia a concentrgoiones pobres,medibdles des;
de un 2% en peso.
| Como censa pere eata elevecidn de viscosidad, se
observe una eventusl formaoién de sal, que se puede Tea-
lizar al utilizar un sulfato sédico de aloohol greso se-
glfn ls aiguiente eouac:.dn'

B .0 | Ry 0"'?"’2"‘"'F
Cp—N \so -l-NaOSO OF——) B
SN AN LEZNE
) R-S0,Na
R, R . By ~50g
en la que

F y eventualmente Ba representan un radicel gra-
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80 superior, y los sfmbolos nsualeé utilizados e
en la ecuacidn tienen la significacidn abejo
_indioeda.
Fsta aceptacidn se halla dentro de una confirme-
5e oidn deseada, que los compuestos de adicidén, que se oa-
lificen a oontinuacién de "sales®, por sencillez, se pue-
Qen aislar en forma homogpdeamsnfo oristelizade. Como ee:
ha halledo, existe juato a ello otro capilar-activo anid-
_ 'nioo, espeoialmente sulfonatos alifdticos o alquilaro-
. 10. méticos, con tal que no sea posible de otro modo, como
aquf, el equilibrio exidentemente amplio de la ecuacién
precedente segdn el lado izquierdo oblicuo y un aisla-
miento definido y sales oristalizadas. .
Sin embargo no puede producirse una serie de ob-
15. servaciones en le combineoién reelizeda en medio achoso de
dosis equimolares de una sulfobetaina y de un sukfato de aloohol
graso, 81 se eoloca en lugar de las fltimas ssles, para una
descomposicidn correspondiente de la eocumoidn enterior.
Si se vaporiza con una solucidn aouoss, que jun-
20, to a un‘sulfatoAde aloohol grado definido, como por
ejemplo, dodeoilaulfato sddico, contiene la dosis equi-
moleoula? de una sulfobetaina, como por ejemplo'la ob-
.teqible por sec&do de dimetildodeoilaming y 1,3-pr0pan-
sultona, se obtisne un resfduo, que a menudo miede re- '
25. oristalizarase en oual quier alcohol, sin que nada se modi-
fique en la composicidén correspondiente del lado derecho
de ia ecuaocidn snterior, ya que en vista de la muy 1eve‘
solubilidad 4e las sulfobetainas en slcoohol no se produ-
co egta oaso; cuendo amboé componentes se preséntan solo

30. oomo mezala correspondiente del lafo izquiexdo de 1la
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ecugoidn. Por el contrario si se utiliza en lugar de
dodecilsulfato sddico, la sal de un 4oido sulfénico ali-
:étioo o aromitico, como por sjemplo dodecen- o bien
4-dodecilbenzo-sulfonato sddico, el primer oristaliza-
do ya estd exento de nitrdgeno.

Se obtiene asimismo ignel resultado al utilizar
seles de foido ocarboxflico, como por sjemplo laurato
sddico. Ademds se ha comprobade, que las sales obtehi-
bles de un sulfato de aloohol graso definido y una sul-
bobetaine definide, cade una segfn el oslibre de sus ra-
diocales de nid¥ooerburo, son més o menos facil y ola-
ramente solubles en hidroocarburos erométicos, como por
e jemplo toluol, lo que no ers desarrollable cuando ae
present;ba una mezole con un sulfato sddico ée alcohol
graso libre, ya que estos fltimos son practicamente
insolubles en materias aromftioms, inocluso en calien-
te. Los residuos de evaporaoifn correspondientes, que
se obtuvieron bajo utilizacién de la misma sulfobetaina y
sulfonatos semR jantes no son por el contrario totalmente
solubles en materias aromitioas.

“En el sentido de la reacoidn anterior ;e de ingdi-
car adel'nés'la observacidn, que dosis de soluoiones a0uo-
sas de un sulfato de alcohol graso y de una sulfobetaina de
cadena larga, sustitaida del tipo a;'riba desorito para su oom-
bingoidn e ocerecterizen edemds por una manifiesta ele-
vacidn de la viscosidad indesesble y en su dimensién,
cusndo le ooncentraoién de les soluciones es suficien-
te elevada; y adéméa, que sulfatos de aloohal greso di-
ficilmente solubles 4o'b:,l.en éuifo‘betainaa difiocilmente

. golubles en agua, como por ejemplo las que contienen log
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radicales hidrocarburos que abarcan 18 4tomos de carbo- --- -~-----

. no llegen a la dosificacién neta el instante al adicionar

en solucién unamdosis equivelentesde les otras partes
de reacoidn adeousias para la formecién de sel.

Este fenémeno es especialmente muy eficaz en las
sulfobetainas que son en extremo dificilmente.eolubles
en agua, como por ejemplo las 4e metil-bencil-dodecilamina
¥ propansultqna 0 las 4o dimetil-dodecilamina o bien
metil-bencil-dodecilamina y propensultona, la dltima de
los ouales‘ea tan buena como insoludles en agua. Todas
estas sulfobetainas se 1levan facilmente en solucién
aouosa por adicibfn de una dosis equivalente de dodecil-
sulfato sddico, que luego pueden diluirse a disorecidn,
sin que se proéuzoan preoipitaciones. .

La cedibilidad representada anteriommente mues-
tra que'las ocausas fundaméntalee“para la desapar;oidh
oiteda en la DAS 1 018 421 de una precipitacién son
de clase diferente al combinar soluciones aocuosas de
salfobetainas y sustancias inorgénioes cepplar-activas,
gsegdn se utilicen sulfatos de alcohol graso o bien pro- .
ductos de sulfatacidn utilizados en el arte, u otras sus-
tancies aniénioas; en espeoial sales de é0idos sulfdni-
008 oapilar-activos, Deja de realizarse al utilizar las
sustancias arrida oitéﬂaa, en el interin de que no sea
evidente en las {ltimas menoionadas ninguna reaccién
en el sentido de una formacibn de gal eleotroneutra y
no seé presenten preoipitaciones sobre eata base, ya
que las sales formadas del tipo sal electroneutrs, s&-'
gdn la ecuscidn erribe indicads, se disuelven facilmene

te en agua, segdn las apariencias, a consecuencia de
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los grupos sulfdnicos neutralizados que se aloanzen en

la formacién de un nitroelquilo, y €so que luego las sales
produpidas contignan doa radicales hidrocarburos hidré-
fobos. Estas salés electronentras con grupos sulfénicos
externoa, tratsbles y facilmente aislables en las formss
represegta&aa. son estables y oon tal gue partan de ma-
terias primss pures, oristelizen bien en forma sélida en
ouel qaier nuewo compuesto extensamente adlido, los cua-
les en ocunanto a su compodicidn y a sus propiededes no

hen sido todavia desoritos en la literatura.

Egtag sales electroneutras, solubleé en agua, de
sulfobe tainas y sales de dsteres de 4cido. sulfdrico de
aotividad ocapilar, son en éspecial ouando las sulfobe-
tainas introduocen uno .o dos radioélea hidréfobos, emul=-
gsoresg o bien dispersores veliosos, que pueden utili~
zarse para verios objetos tdcnicos. Sus propiedades pecu-
liares se basan en primerx lugar en la cirolunstanoia oita-
da anteriormente, que muchos de sus repiesentantes son
bien solubles, no solo en medios orgdnicos sino tamb;dn
en ggus y dan oon lss dltimas soluciones viscosidad impor-
tantemente elevada; Bata propiedad eleva la eatabilida§
de las dispersiones.'Laa sales de acuerdo con la inven-
cién son no obstante los grupos sulfénicos externos in-
sensibleg progresivamente f;ente al endureoimienfo del
agua. Su compartimiento en sulfatos de alocohol graso y
tambidn en-sulfatoa dificilmente solubles, como por ejem~-
plo sulfato de alcohol de tales o sulfato dodecilico, es
muy prdximo, y su preparacidén relativamente f40il ofrece
la posibilidad de llegar & una forma ntnizéble. Es &

resal ter especislmente el buen comportamiento de estos
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emulsores o bien dispersores para reacoiones de polime=:.------~-~>>

rizacién en sistemas heterdgenos y su utilizacién pera
la preperacién de productos de la industria cosmétioa,
oomo por ejemplo de pomadaa, oremag, €to.

Los produc tos obtenidos, - de aquerdo con la inven-
0ifn pueden sustituir asimismo, como humectesntes o esta-
bilizadores de espume, sobre gonas t€onioams, que no tie-
nen neda queé ver en el lacado.y limpieza, en e’apeoiai
de textiles. Forma parte de estes zonas de utilizacién,
por ejemplo la preparacidn de espumas matafuegos, espu- ‘
mes de oubricidn, hormigén en espums, medios esuxiliares
pare materies sintéticas espumosas, eto.

. Sulfobetainas, que pueden entrar en oonsidera-
0ién pare le preparacidn de las ssales de acuerdo con la
invencién, se obtienen en buen rendimiento y facil reac-
0ién al hecer reaccionar aminas terciarias, que poseen
uno o més radioales de hidrobarburo hidréfobos, es de-
oir gque ocontienen de 6-22 4tomos de carbono, con sulto-
nas, en especial con 1,3~ o bien 1,;}-su1tonas. Estas
sulfobetainas, como se oitardn sie mpre & continuacidn,

corresponden a la férmla generel

F Bo O

— N = 80
1 s RN yanr
2 R

en la que

F, y eventualmente, también R, representan re-

dicales de hidrocarburos hidrofobos con 8-22, de preferenchba
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nitrégeno, directemante o sobre heterodtomos o bien miembros

intermedios que contienen grupos heterodtomos,

R, y eventualmente tembi€n’ R, significan re-
dicales de hidrocarburo alifdticos, cicloalifdticos o
aralifdticos de cadena rectilfnes o ramificada, cada
ano ocon 7 4tomos de oarbono a lo sumo, que eventualmente pue-
den enlazarse entre sf, directamente o sobre un medio intar-
medio, ¥y . '

R ge halla en lugar de una radical 1,3-propileno
o bien 1,4-dutileno, eventualmente sustitmido.

Bn oaso que Ra‘represehte aismismo un radioel hi-

 dréfovo, la suma de los 4tomos de oarbono contenidos en

Fl J By no excede do 22 y en especial de 18.

' Como eminas tercieries, de les ouales se preparen
las sulfovetaines a utilizar como materias de parti-

de, pueéen entran en consideracién, las que ocontienen en
el nitrégeno, a lo sumo dos, pero dexprefarenciahaolo un
radioal hidrooarburo alifétioco, de peso moleculer supe-
rior, de cardoter hidréfobo, y por lo menos uno, pero de
preferenoia dos radioales de hidrocarburo alifdtico, ci-
cloalifétieo plaralifétiqo, de peso molecular inferior,
los primeros pueden gbarcar 3-22, de preferencia 10-18
{tomos de ocarbono y eventualmente estar enlazados oon
ellnitidgano sobre un grupo que ocontiene un heteroétdmo,
y los segundos pueden gbarcar l-7, de preferencia 1-3
dtomos de ocarbono, y eventualmente énlazadqs entre. sf,
directaments o sobre un he te rodtomo, como por e jemplo

N-dimetil-, N-dietil- 6 N-metil-bencil-dodecil-, tetre-
decil-, bexedeocil-, octadecilamina, diisopropil-hexade-
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oilamine, N-metil-dioctilamine, N-etil-didodeocil-amina,
N-dodecil-piperidina, N-hexsdecil-morfolina, NN-dioxetil-
~dodecilaning, N-oxetil-didodecileming, NN-dime til-N-do-
deciloxetil-amina, NN-dimetil-N-oxetil-lenrato y otroa.
Mends pueden entrar asimismo en considerscidn amines
targiariaa bifuncionales, como por e jemplo NN'-dimetil-
-NNfdidodeciletileno@iamina, NN'-didodeoil-pibarazina,
NN'—dioxztilpipqrazindilanrato y otras, que llevadas a
reaccidn con dos moles de una sultone dan sulfobetainas
bifuncionales; _ ' |

Como sultonas son de congiderer en primer lugar,
las qwe ya se producen industrislmente para otros ob-
jetos, es decir la 1;3-propan- o bien 1,4-butensultone no
sustituida. ) o

~ Sin embargo, tambiﬁn pueden utilizarse para la

reacoién oqﬁ las emines terciaries citedas, las 1,3-propen-
o bien 1,4-butansultonaa, que se derivan de pentanos,
hexanod, heptanos, etc., es decir, équellos en los que
estd sustituido el radicel de propileno ¢ bien batileno
por radiceles alquilo de pesb molocu}ér infe;ior con
§'étomoa de carbono a 1o sumo, como por ejemplo 2-etil-
-1,3-propensultona, 2-metil-l,4-butensultona y simile-
résa. .. R

Las sultonas & utilizar para la preparaoidn de las
sulfobetainas pueden obtenerse en fomma de por sf conoci-

da. Sin embargo, tambi€n se pueden elaborer las sultones

" segdn el procedimiento de la soldoitud de patente elemane

H 44.357 IV b/12 preparsdas a partir de olefinaa terminsles de

la;f6rmulafindioada méq‘adelante. Estas olefines se hacen reso-

cionar con anhfdrido sulfdrico y seguidamente o
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a) se somete el producto de reacoidn obtenido de

une destilacién en vacio, ©0

b) se transfoma el producto de sulfongoidn por hi-
drélisis en un doido oxisulfdnico, y luego ge
5e . desdobla agua de este a temperatura elevaia en
vacio y/o bajo utilizacién de un agente de ocargg.
Las olefinds utilizadas como materisles de parti-
~ da de la férmula geénersl Ry B; By C-CHp-C=CHp, en la
. que R4', B; y B, eignificen hidrdgeno o radiceles de hi-
1(.>. drocarburos alifdticos, pueden contener, por ejemplo
4-7 4tomos de oarbono, sin embargo, tambidn pueden els-
borarse olgfinas de peso moleoular super'ior con, por
ejembld, 8-20 &tomos de ocarbono en le moldoulae
Le reé:oidn de tales sul tonas oon les aminas ter-
15 oiariss puede efectuarse en forma conocida, ©s decir, sin
. o con utilizacidn de un disdlvente orgénico, como por
ejemplo eloohol o acetona; sin embargo tembidn se pueég
t.rabajar en aguﬁ - particularmente al utilizar 1,3-aul-
tonas esencielmente capaces de reacoibn -, en les que
20. pare la reslizacién prdotica es de signifioacién oonsi-
dersble, cuendo se tiene cuidado de que la temperatura
no exceda 50°¢ _durante esta reaccidn para evitar' el des-
doblamiento-e‘leotroli.tioo, | o
Se eleboran sultonas con 8-20 4tomos de carbono,
25, que se preparan, por ejemplo segin los datos de la soli-
oitud de patente alemsna N¢ H 44.357 JV b/12, luego estas
y;a poseen el radical hidroocarburo hidréfobo respondable de
- la mctivided capiler de las sulfobetainas con €llo prepe-
" redas, que se intiodu.gen en la molécula primero paras la ele~

30. boraocién de otras sultones mediente ls amina terciaria.
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Poxr esto pueden hacerse reaccionar estas sultonss
para formar sulfobetainas, asimismo con otras emines ter-
oiarias que no contienen radicales hidréfobos. Si se uti-
lize para este objeto, aminas tercierias oon radicsles
hidréfobos, se obtiene de estas y de las sultonas oita-
des, sulfobeteinas, que contienen en la moldcula 4os ra-
dioeles hidréfobos por lo menoa. )

dgimismo, se pueden obtener las sulfobeteinas a
utilizar de souerdo ocon la invencidn de los datos de le
solioiéud de patente a;emana'ﬂ 42 904 IV b/12 qu, allhaoer
rescoionar en aolucidn acuosa aminas cuaternarias, que ocontie-
nen en el nitrégeno no solo un rediocal alouilo de peso moleocular
superior sino tembién un radiocel alilo, con sulfito y 6xigeno.
En el e jemplo 17 de esta patente ge desoribe ls preparaci6n de
una sulfobetaina, que contiene el radical de una gmina gresa de
dimetilo Cyo-Cygs :

Como ateres de deido sulfdrico de actividad super-
fioial, que pueden combinarse ocon las saulfobetainas in- °
dicedas y qe pueden utilizarse pars la obtencidn de las
sales de aocuerdo oon la invencidn, pueden entrar en oon-
gideracidn practioamente todos ios productos de sulfata-
0ién y sus sales, que pueden preparerse, segin métodos
de sukfatacidn oonoc;dos'en alooholes de peso molecular
superior o bien de olefinas de peso molecular snperio;.
oon tel que estas contengen un grupo oxi enlazaedo ali-
fatioamente y sulfatable p b;en;ﬁn'dbblé:enlabé.qtiléhi-
co slfateble y un radicsl nidrogarbuzo, hidréfobo, de
8-22, de preferencia 10-18 dtomos de carbono, de osdena
rect#lingg o ramficada y agimiemo de naturaless insatu-~

rada. Fate radical hidréfobo puede ser portador inmedia-
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tamente de los grupos de dater de £oido sulfdrico, como s
en el oaso en los sulfatos de aloohol graso conocidos,
utilizados ocomo detergentes en ampliess proporcionas y
tembidn puede enlezarse con el grupo sulfato sobre ra-
dicales carbocfoliocos y/o0 heterodtomos o bien miembros
intermedioas que contienen grapos heterodtomos, como es

6l ocaso por ejemplo en los sulfetos de alquil-fenilalqui-
lo, los sulfatos de elquil-fenoxialquilos 0 bien los
sulfetos de alquil-fenoxipolialquilengliocol, los eul;
fatos de glicerineter de aloohol graamo, los sulfatos mo-
no- o 4igliocéridos de &4¢ido graso o bien los sulfatos
mono- & dialquilamidos de doido greso y se explioca en
elgunog de los ejgnp}os siguientes.

Para la preparacidn de las sales de €gter de doi-

do sulfdrico Tsulfobetaina se raunen log ocomponentes de

- formacién en presencia de un 1iquido inorgénioo u orgd-

nioo, quevdisuelve a 1o sumo uno de los componentes dq

fomacidn, con lo que los componentes de formacidn de-

ben contener por 10 menos 2 y §e preferencia més aél

3% del pego de la mezola en disolvente y componentes de

gérmaoidn, oon 10 que estos datos de concentracién ocu-

pan sobre squellas dosis equivslentes mutuamente en com-

ponentes de formeoidn, que pueden regocoionar oonjuntamen-

te, de forma que no tiene en ouente un eventual @xceso

de uno de los dos componentes de formaoién. .
'Dentro de esta prescripcidn general, el procedi-

miento de~aouerdo oon la invencidn es capaz de distintas

variaciones. Bagta reunir, por ejemplo, soluciones de

los componentes de formeoidn de la ssl. Ademés pueden

reunirse uno de los §os componentes en forme insoluble
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con el otro componente existente, oomo solucién en un
disolvente adecuado. Bste formacién de sal se resliza
bien bajo desoompcsioidn reiterada.de uno de los dos com-
ponentes. Fsto es on espeocial evidente, ocuando, por lo
menos uno de los dos componentes de formaeidn, es difi-
cilmente soluble en el disolvente. Seguidemente tambidn
pueden me zclaxrse los odmpbnagtea de formaocidn existentes
ocomo subgtenoias grasaé, en presencia de un disolvente
adecuado. o .

' ~ Bn todos estos procedimientos pueden presentarse
los componentes de formacidn en forma 8dlida y seoce, cO=
mo pastes acuosas o como soluciones més o menos concen~
tredes, qﬁe son accesibles en la preparacidn'técnioa
de dateres de 4oido.sulfdrico de.activided ocapiler y sus
sales. Lés sulfobetainas pueden utilizarse en la forma,
en la qﬁe son gocesibles como productos brutos tdenicos
segdn la reaccidn de &hina diglquilioca grasa y sultons
en pr§seno;a de un‘disolvente acuoso u'orgéﬁioo. ‘

' Para ls elsboracidn de las sales o biea sus com-
poqentes da formeoidn a preparar de acuerdo.con la inven-
oidn, en oonoentréc;onea por encima del 5 y én eapecisal
por encime del 7,5% en peso, puede Ser neceserio mez-
olar bien mecanicaﬁentg los componentes de formacidn o
bien sus solnciones o pastas a causa de la viscosidad
répidamspte creoiente de las soluciones o bien pastas
oon cencentracidn asoendente.

" Ademds se emplean dispositivo adecuedos, como
por ejemplo emasadoras, laminsloras, prensas de torni- 1
1lo,fbombas de.amasar, molinos de disco y aparatos simi-

lares. En la selecoidn de aparatos adeocuedos es posible
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trabajar en dependencia de la longitud deLZZs radloales
hidréfobos y los disolventgs utilizados, en oconocentra-
ciones de hasta un 50% en peso, y de preferenaia hasta un
30% en peso. '

Como disolvente pars ls reaslizaoidn del ptooedi—
miento de acuerdo con la invencién son adecuados todos los .
disolveates inorgdnicos u orgdnicos, que disuelven por |
lo menos uno de los dos componentes de formacidn y even-
tualmente, asimismo la sal formade. Este disolvente de-
be hervir de preferencia Qn'la zone de 30-2002C, y en
especial en ia zona de 50-130°C, y luega se separard
el disolvente de la sal formaé;: .

Como disolvente inorgénico es de citar en piimer
lugar el sgua. Como disoWente orgénico pueden entrar
en consideracidn de preferencia los disolventes orgi-

aioos oonteniendo oxigeno, del tipo de los alcoholes,

- dteres, dteres parciales y cetona aliffticos, cicloali-

f£4ticos o eromdticos, con 1-8, de preferenoia con 1l-4
dtomos de carbono en la mglécula, en especial si son
solubles en agua. A esto pertenecen el aloohol metflico,
etilico, propflioco y butflico, acetona, metiletilcetona,
diacetonalcohol, acetofenone, etilenglioal : o propilqn-
glicql, gliocerina, eventuglmenta productos de eterifi-
cacidn, que contienen grupos hidréxilo todavfe libres,
de estos alooholes polivalentea entre si y{b con los
alooholes monovalentes arriba citados, oioiyhaxhnol o
metilciolchexanol, aloohga ﬁenoilioo y sus produotos de.
hidrogenacién, ete. 4demds pueden utilizarse ocomo disol-
ventes para la realizacidn del prooedimiento, hidrocar-

buros con 5-18, de preferencia con 6-10 £tomos de oar-
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bono eén la molécula, como por ejempld aticos,“iclo- - - --
alifdticos de cadena recta 0 remifiocada, ® incluso los
hidroarométicos y aromdticos o el quilarométicos. Como

ejemplo se citan los disolventes siguientes: mezclas

de hidrooarburos aliféticos y/o cioloalifdticos y/o

eromdticos, como estas y otras socesibles para la preps-

. racién tdonioca de meterias de impulsidén de motores, ben-

oeno, toluol, xilo, y sus productos de hidrogenacidn, -
eta. ‘ | .
Las saleg originadas pueden ooncentrarse y even-

tuslmente aislarse al evaporar el disolvente. Ademés han

dado buen resultado como materiss auxiliares de oristali-
zaoién, elooholed elifdticos inferiores, oomo por eJjem-
plo metenol, etanol, isopropanol, etc., La formaeoidn

de sal puede combinarse con la oristalizaoifn subsi-
guiente de forma que los componentes de formacién y el
aloohol se unen & femperatura eleveda en tales doéia de
forma que la sal formada ea disuelta totalmente y al
enfriar se separa por cristalizaocidn.

Les saleés g dater de 4oido sulfdrico y sulfobetai-
na se pueéen preperar asimismo en presencis de susteancias,
oon les cusles deben utilizarse comanmente mds tarde, sgin
embargo egtas sustancias, por ejemplo aneites de hidrp-
carburo de ebullicidn elevaﬂan aceites grasos, alooho-
les grasos, parafinas, dateres de peso molecular supe-
riox eto., tienen un estado fluido un poder disolventq
para los componentes de formeoién. Luego no es necesa-
ria la separacidn de las sales formadas del disolvente.

Los ejemplQS siguieqtea describen algunes formes

de realizacidn del procedimiento segin la invenocidn.
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Las £6rmmulas indicedes en los ejemplos ilustran la
oonstitucién probabvle de los compuestos de adicién en

forma de sal obtenidos, sin que pueda darse pna seguri-

ded en la preciddén de estas £drmules.

EJBMPLO 1

CHy, ©
| 7,0-809-0-C15Hp5 (CygHzy)
12_25'T' S

Oty =G, ~Cly~50gi

QHs .

{01835,,) c

a) 4 una solucién acuose al 10% de 28,8 partea en peso

de -dodeocilsulfato sddico (0,1 mol) se cede una aoluoi&h;'

asimismo el 10% de 33,5 partes ea peso de la salfobe tai-~
ne (0,1 molea) obtenide = partir de dimetil-dodecilaming
y 1,3-p10pananltona..La solucién viscoge y limpia con ello

‘origineda se regula & un pH de 7-8 para proteccidn de la

parte de sulfato pgr.gﬂioiﬁh de algunas gotas de lejia
de sose diluida y para el secedo se evapora a presidén
reduocida o bien.se transforma en un polvo, en forma
usua; medisnte ppiﬁerizaoidn por calentamiento. La aal
as{ originaﬁa-en dosis equimoleculares de ambos compo-
nentes se obtiene en forﬁa de hoguelas homogdneas me-
diante reoristalizecidn en 5 a 8 veces la dosis de ale
cohol, cuyas hojuelas muestran asimismq tras verias re-
oristelizaciones le cgmposioidn correspondiente a la
fdrmula anterior, Si se utiliza en la preparacién un
exceso “en sulfobetaina, se obtiene al cristalizar la misma

sale
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b) Se obtiene la misma sal oristalizada, al disolver en

caliente dosis equimolares de ambos materiales de par-
tida en 8 veces la dosis de alcohol y abandonar la mez-
ola de la oristalizacidn.

Les sales obtenidas segdn a) o b), como producto
bruto sdlido o en forme oristalizeda son limpismente
golubles en agaa y dan soluciones ge viscosidad eleva-
da que dan buena espuma. Ademds son solubles en benoce-
no calentado. Las sales pueden utilizerse ocomo emilso-

res para las reacoiones de polimerizecidn.

EJEMPLO 2

. Se obtienen segdn el procedimiento del ejemplo 1,
sales oristalizadas homogeneaments de composicidn ana-
loga, al ntiiizar en lugar del dodecilsulfato sddico,
una dosis equivalente de octadecilsulfato sédico y/o,
oomo sulfobetaina, una dosis molar de dimetil-oota-
deoilamina y 1, 3-propansultona. Estas sales 4@ sulfato
de sloohol graso y sulfobetaina son todavia bien solu-
bles en ggua, cuando contienen dos radicales de oota-
de0ilo en la moldoula. ]

- Dan soluciones acuosas de alta viscosidad y pue-

den utilizarse para le preparacién de emulsiones esta-

bles pars coaméticos.
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EJEMPLO 3
Cﬂs . . . ‘
| /0-80,-0-CH,~CH)~0-0) o8,
°1432A9": \
5. Cig CToCHp-CEp-80ze
Se combinen soluciones acuosea sl 5% en peso, que
ocontienen dosis equimolares de dodeciloxietilsulfato
gédico y de la sulfobetaina obtenide a partir de dime-
til-tetradecilemine y 1,3-propansultona, y la mezcla
10, se transforme & 1002C en polvo mediente pulverizaoidn
- ) por calentemiento. La sal pura obtenide & partir de es-
te producto tdonico por reoristalizacifn en 7 veces la
dosis de iSOprqpanol. corresponde asimismo tras repe-
tidas recristelizaciones e la composiocién anterior.
15. EJEMPL O 4
cns . . B - . . - -
) l ,0-802-O-CEZ-caz-NH-co-011323
4 . - . . .
Cy oHgs-N \ ‘ . )
" CHp ~CHp -CHp-SOzNa
cna L. . .
20. En la misma forma que en el ejemplo 3, se obtiene la

o sal arriba formlada a partir de doeis equimoleres d¢ la sal
sédice de monoetanolemida ldurica y €ster de deido sulfirico
¥y la sulfobetaine a partir de dimetil-dodecilamina y 1,3~
propensultona, por oombinacién de soluciones al 10% de

25. embas mate rias, ouya sal puede obtenerse en forme pura ana-
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1{ticaments y oristalizeda homogemeamente tras eliminacidn
del disolvente por reoristalizacidn en diez veces la dosis
de isopropanol, o cuando se elebord en isopropenol directe~

mente 4@ lg mezolae

BJEMPLO 5

& uné mezola de 250 partes en peso de dimetil-tetra-
deoilemine (1 mol) y 500 pertes en peso de egue se adiciona
bajo agitaoidn y en forma de porciones 122 paréas en peso
de 1, 3-propansultong (l‘mol), a todo lo oual se lleva a un
enfriemiento eventusl, para evitar que la mezola no rebase
la temperatura de 50%. 4 la solucidn de sulfobetaina que

ge vuelve limpie t;'éé 6 horas de agiteoidén, se adicionan

- 4000 partes en peso de agua y seguidamente 5000 partas en

peso de una solucién acuose, que contiene 288 partes en pe-
so de Jodecilsulfato sédico (1 mol). La mescla visoosa

ge regule a un pH de 7-8 y se convierte en roofo a 100° c
une torre de rooiado en hdlice. Se obtienen 590-610 partes
en peso de un polvo secoe y ligero, a partir dél onal 59 puede
obtgner en forme pura y oristalizade la sel oiiginada, even-
tualmente ;;or recristalizacidn en alochol.

BJEMPLO 6

En 'la mismg forma que en el ejemplo 5, se obtiene
una sal enéloga, cuando se perte de una mezola t€onica de
dimetil-alquilamina, ocuyos rediocales alquilo oontienen
12-18 4tomos de oarbono, y se utiliza une dosis molar &e

una mezcla de alquilsulfeto sodioo, cuyos rad:.oales alquilo

[
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comprendan agimismo 12-18 dtomos de oarbono. Bl polvo
qbtenido al pglver:.zar. es séco, inodoro y faoilmente so;-

luble en agua.

BIEMPLO 7

CHg
\ O-SO -0-0123'25

clanas‘" \

/. CHy~CE, .cne-cna-sosua

CHa

4 una soluc :.dn eouosa al 10% de dodecilsulfato 36-
dioo se adioiona una soluoidn de igaal conoantracidn de
sulfovetalna, que se obtuvo a partir de dimetil-dodecilami-
ne bajo utilizacién de 1,4-b_o.ta_nsli1tona. Bl residuo obteni-
do tras ev_aporacidn del egua, puede obtenerse en forma de
oristaias homogéneos por reoristalizacidn en cuatro veces
la dogis de étanol, el cugl pose® agimismo, despuds de
verias recristalizaciones la oamposioién que corresponde

a la f6rmula enteriox.

= o0 =



5

10.

15.

20.

25.

NOTA

Descrito el objeto de le invencidén, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad alemana nimero

H 45.485 IVb/12 del 14 de abril de 1962.

1. Procedimiento para la preparacién de nuevos
compuestos de adicién de ésteres de 4cido sulfdrico y sul-
fobetanas, caracterizado porque sulfobetainas capilarac-
tivas se refinen con &steres de dcido sulférico o sus sa-
les capilaractivos en presencia de un liguido, que disuel-
ve por lo menos uno de los dos componentes de ?ormacién,

e cuyo efecto las dosis de los componentes de formacién

que reeccionan entre si bajo formacidén de los compuestos

de adicidn debe aséender por lo menos al 2%, y de preferen-
cia por lo menos al 3% en peso de la mezcla de los compo-

nentes de formacidén y del disolvente.

2. Procedimiento conforme & lo definido en la
reivindicacidén 1, caracterizado porque se junten solucio=-

nes de los componentes de formacidn.

3. Procedimiento, conforme a lo definido en la rei-
vindicacidén 1, caracterizado porque uno de los dos compo-
nentes de copulacién e combinar entre si, se presenta en
estado himedo, mientras que el otro se gplica como disolu-

cién.

4. Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 1, caracterizado porque los componentés de for—

macién hdimedos se rednen con el disolvente.
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5. Procedimiento, conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se utiliza
por lo menos uno de los componentes de formacidp en for-
ma de sus soluciones y.pastas conteniendo disolventes,

en las que se ataca para su preparacién técnica.

" 6. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 & 5, caracterizado porque se utilizan
disolventes inorgédnicos u orgdnicos con un punto de ebu-

1licidén desde 30 a 2002C., de preferencia desde 50 a 1500C.

T Procedimiento conforme & lo definido en las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la reaccién
se realiza en agua, en alcoholes 0 en mezcla de agua y al=-

cohol.

8. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 7, caractefizado porque la reaccién
se realiza con soluciones de sulfobetaina, que se prepara-
ron mediante reaccidén de aminas terciarias con sultonas en
agua, alcoholes 0 mezclas de agua y alcohol, sin aisla-

miento de las sulfobetainas.

9. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 & 8, caracterizado porgue la reacdl én
se realiza en presencia de materias que deben ser emul-
sionadas o bien dispersadas durante la utilizacidn previs~

ta, con los compuestos dé adicidn.

10. Procedimiento conforme a 1o definido en las
reivindicaciones 1 a 9 caracterizado, porque los sulfatos
capilaractivos se sustituyen en forms de sus ésteres de &ci-

do sulfdrico 4cidos y eventualmente se neutralizan los
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compuestos de adicién 4cidos formados, con bases inorgdni-

cas u orgénicas.

1. Procedimiento conforme a 1o definido en las
reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se utilizan

como sulfobetainas, las de la férmula general

B4 9
NN
F N0,
R, N/

en la que

R significa un radical de i,3-propileno 0 bien
1,4~butileno eventualmente substituildo,

por lo menos uno de los radicales F1 o] R2 significa un radi-
cal hidrocarburo hidréfobo con 8-22, de preferencia 10-18
dtomos de carbono, que puede estar enlazado con el nitrdgeno
directamente o sobre heterodtomos o términos intermedios que
contienen grupos de heterodtomo, con lo.cual en caso de dos ra-
dicales hidréfobos Fi 0 Ry, la sumas de los 4tomos de carbono
contenidos en estos radicales no excede de 22 y de prefe-
rencia de 18, mientras que los radicales restantes, es de-
significam radicales de hidro-

2
carburo alifédticos, cicloalifdticos o aralifédticos de ca-

cir R1 y eventualmente R

dena rectilinea o ramificada con & lo sumo 7 4tomos de car-

bono cada uno, que puedenestar enlazados entre si, sven-

© tualmente en forma directa o sobre un término intermedio.

12, Procedimiento conforme & lo definido en las

reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque se utiliza,

como sulfobetainas, las de la férmula general
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en la que
Ry R1 tienen la significacién indicada en la rei-
10, vindicad 6n 11,
R2 y R3 representan radicales hidréfobos o0 no hi-

dré6fobos de la significacidén indicada en la
reivindicacién 11, mientras que
Fz junto con R significe un radical hidréfobo, segin la de-

15+ finicién de 1a reivindicacién 11,

con lo cual, en caso de existir més radicales. hidréfobos en
unz molécula, la suma de los 4tomos de carbono existentes
en estos radicales no sobrepasa de 22 y de preferencia de
20. 18,

13. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 12, caracterigado porque los ésteres
dge écido sulfdriéo capilaractivos utilizados o sus sales,
gse derivan de'COmpueStOS oxi de peso molecular superior

25, o de substancias de peso molecular superior que contienen
dobles enlaces olefinicos, y que contienen un radical
hidrocarburo hidréfobo de cadena rectilinea o ramificada
de 8-22, y de preferencia de 10-18 4tomos de carbono, el
cual es ehlazable con el grupo de éster de 4cido sulfdri-
co'inmediatamente 0 sobre heterodtomos o términos interme-

30, &ios que contienen grupos heterodtomo.
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14. Procedimiento conforme a lo definido en 1a
reivindicaci 4n 13, caracterizado porque se utilizan és-
teres de 4cido sulférico capilaractivos o sus sales, que
se deriven de alcoholes primarios alifédticos, de los éte-
res de glicol o poliglicol, de glicoléteres o poliglicoléteres
de alkilfenol, éteres glicéricos de alcohol graso, mono-
0 di-glicéridos de 4cido graso, alkilolamidas de 4cido

graso y similares.

15. Procedimiento conforme a lo definido en las
reivindicaciones 1 a 14, carécterizado porque se Obtienen co-
mo nuevas sustancias quimicas, compuestos de adicién de sulfo-
betainas capilaractivas y dsterss de 4cico sulffricc capilarac-
tivos, en los que la agrupacibén de éster de dcido sulftrico estd
enlazada presumiblemente en forma de sal con el dtomo de nitrdégeno
cuaternario de la sulfobetaina, y el grupo de &cido sulfénico de

la sulfobetaina se halla presente en forma libre o neutralizada.

16. Procedimiento conforme & lo definifo en la reivin-
dicacién 15, porque los nuevos compuestos corresponden & la férmu-

la presunta

R 0-50,-0-F

R-S0_H
3

o bien sus sales, en la qué P representz el radical orgd-
nico del éster del dcido sulfvrico capilaractive enlaza~
do en el radical de 4cido sulfidrico, y los demds simbo-

los tienen la significad 6n indicada en le reivindicacién 11,
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17 Procedimiento conforme a lo definido en la rei-
vindicacién 15, caracterizado porque les nuevos compuestos co-

rresponden a la férmuls presunta

R 0~-S0,_—~0~F
. 1 \ N/r 2
2 \
R. ~ R-S0_H
3 '
F,

0 bien sus sales, en la que F tiene la significacidén indi-
cada en la reivindicacidén 16, mientras que los demés simbo-

los tienen la significecidén indicada en la reivindicacibén 12.

18, Procedimiento conforme a lo definido en las rei-
vindicaciones 15 a 17, caracterizado porgue los'nuevos compue s—
tos contienen comb componentes de éster de 4cido sulfdrico los
radicales de los compuestos indicados en la reivindicacién 13 y
e |

19.  Procedimiento pare la preparacién de nuevos
compuegtos de adicién de ésteres de dcido sulférico y sul-

fobetainas.

Segln se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 25 hojas, foliadas y escritas a miquina por una

sole de sus caras.

Madrid, & 1> de abril de 1963.
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