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67.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha encontrado que pueden obtenerse fácilmente 

y con buen rendimiento, sulfobetainas tensioactivas 

conteniendo grupos oxidrilo fo mezclas de e llo s ) hacien- 

' do reaccionar la  epiclorhidrina en presencia de agua 
5. y de un agente fijador de á lca lis , con mono-aminas de 

grupo amínieo terciario que contengan por lo  menos un 

radical hidrófobo, es decir, que contenga por lo menos 

8 átomos de carbono, que puede ser de cadena normal á 

ramificada, y en caso dado substituida e interrumpida



por átomos o grupos de átomos diferentes y a continuación, 

e l producto así formado se transfoima en sal de amonio 

cuaternario mediante sales del ácido sulfuroso.

Si se emplea como amina terciaria  la  dimetil-do- 

5* decilamina con ácido clorhídrico como fijador de "bases, y 

su lfito sódico como agente de sulfitado se supone que le  

mezcla de la  reacción sigue las adjuntas ecuaciones
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En la  primera etapa del proceso, segín las fórmu­

las 1), la  distinta posibilidad de reacción produce 

en la  segunda etapa segón las fórmulas 2a) y 2b), dos 

sulfobetaínas de estructura diferente, de las cuales 

15* la  más difícilmente soluble queda más concentrada en 
e l producto fin a l, al purificarlo por cristalización .

El empleo conjunto de un agente fijador de á lca li 

en la  primera etapa de la  reacción, resulta de la  nece­

sidad de neutralizar enseguida como sal, las bases l i -  

20. bres de amonio, que derivan inicialmente de la  amina te r ­

ciaria  y el epóxido, pues en caso contrario, e l átomo de 

cloro unido a la  molácula orgánica se separa como ácido 

clorhídrico, y ya no queda disponible para la  transfor­
mación ulterior segón las ecuaciones 2a y 2b.

25* Prácticamente, se procede del modo siguiente:

la  amina terciaria  se pone en suspensión en agua, se aña-



de una cantidad equimolecular de epiclorhidrina, se agi­

ta  fuertemente y a continuación, durante el transcurso 

de la  reacci(&i se añade a gotas un ácido, de modo que la  

concentración de iones hidrógeno de la  mezcla se man- 

5. tenga entre pH 7 y 8 pero que no pase nunca del valor 

8.
La temperatura de trabajo está situada, en gene­

ra l, entre 0 y lOOaK). Preferentemente se in ic ia  la  

reacción exotórmica a temperatura ambiente, eliminando 

10. por refrigeración una parte del calor desprendido.

En general, o í esta primera etapa, no es necesario que 

la  temperatura de reacción sobrepase de los  50$C.

La cantidad de agía a emplear puede variar en­
tre amplios lim ites, por ejemplo de 20 a 80% de la  to -  

15. talidsd da la  mezcla reaccionante. Se recomienda tra­

bajar bajo condiciones en las cuales la  reacción (in­

cluida la  que eventualmente pueda contener e l ácido 

añadido), está comprendido entre 40 y 70% en peso.

La reacción ha terminado y ha sido bien condu- 

20. cida cuando toda la  amina queda en solución clara, y 

se ha añadido una molécula de ácido sin que el valor 

del pH del producto de la  reacción cambie a la  zona 

ácida.
En muchos casos se ha demostrado conveniente com- 

25. binar con la  amina terciaria , una parte del ácido ne­

cesario, por ejemplo la  mitad o una tercera parte del 

mismo, és decir, introducir en la  reacción como sal, 

una parte considerable de dicha amina. Con esta me­

dida se regula la  concentración de iones hidrógeno entre 

50. los  limites convenientes para que la  transformación se
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in icie  prácticamente por s í  misma. Con e llo  la  reacción 

queda atenuada pues se reduce la  cantidad de amina 

terciaria  susceptible de reacción y solo a medida que 

esta avanza se liberan nuevas porciones de amina por 

neutralización inmediata de la  base cuaternaria.

Esta medida, tiene tambión la  ventaja que desde 

un principio, los productos reaccionan, mutuamente en una 

fase homogénea, pues la  amina terciaria  que ha de em­

plearse segín la  presente, invención es en general muy 

soluble en la  solución acuosa de su propia sa l.

Continúen do con la  segunda fase de la  obtención 

de sulfohet aínas tensioactivas segctn la  invención, a 

la  mezcla reaccionante, débilmente alcalina, se le  aSa- 
de un equivalente molecular disuelto en un poco de 

agua, que en general, por razón económica se u t iliz a  
e l su lfito  sódico cristalizado comercial, y se calien­

ta  hasta que, prácticamente no queden trazas de s u lfi­

to . La transformación con el su lfito  se verifica  conve­

nientemente a temperaturas superiores a los  4-0 9, con 

preferencia entre 70 y L00$C. A 100s la  reacción ne- 

cesita¡ en general, varias horas. Se puede acelerar 

trabajando a mayores temperaturas, por ejemplo, 150 o 

200$C con ta l que, por empleo de la  presión se evite 

la  vaporización del agua.

Para aislar o purificar la  sulfo-betaina resul­
tante de esta reacción pueden seguirse diversos proce­
dimientos, segón las condiciones de su empleo.

Si se desea únicamente separar del material en 

bruto, los subproductos orgánicos formados, se reco­

mienda, primero deshidratar a l vacio e l producto de la  

reacción y tratar e l residuo durante algún tiempo con



acetona en la  qu.e disuelven los subproductos orgánicos, 

muestran que la  sulfobetaina y la  sal comía formadas 
quedan insolubles.

Si se desea eliminar la  sal connín formada, e l 

5. residuo del tratamiento con acetona se trata con al­

coholes de bajo punto de ebullición como, por ejemplo, 

alcohol m etílico, e t ílico  o isopropílico, e tc ., en 

los cuales las sales orgánicas formadas al contrario 

de la  sulfo-betaina, son insolubles, lo  que permite ob- 

10. tener esta, pura y cristalizada al concentrar la  solu­
ción alcohólica.

Se ha observado además, que en muchos casos pue­

den emplearse tambión corno fijadores de a lca li, b isu l­

f ito  sódico, p irosu lüto  sódico y otras salesmácidas 

15. del-ácido sulRtroso y así, al realizar la  reacción u l­

terior  de formación de sulfo-betaina, no es necesaria 
ninguna adición más de su lfito . De este modo se consi­

gue reunir, prácticamente en una sola fase las dos 

reacciones parciales.
20. las siguientes fórmulas explican la  reacción que

tienen lugar, segón la  ecuación la , en e l caso de emplear 

las primeras materias indicadas.
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CK's

CHg-CH-CHg-Cl

^ 0 ^ + NaHSO- 
+ ^ 0  '

25.



CH„
i

CHg-OH

CH-!3Ĥ
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Con esta forma de ejecución del procedimiento las 
condiciones de trabajo son las mismas anteriores, y que­

darán aclaradas en uno de los ejemplos sucesivos.

La ventaja del proceso en una fase, comparado con 

e l de dos fases consiste en que e l contenido de sal del 

producto final qpteda reducido a la  mitad.

El procedimiento para obtener, segón la  inven­

ción, sulfo-betaínas tensio-activas con grupos oxhidri­

los , es apto para aplicación muy extensa, con ta l que 

puedan emplearse como primeras materias, aminas ter­

ciarias que contengan por lo  menos un radical hidrófo­
bo.

Estos productos básicos poseen la  fórmula general

20. F N
/ " i

\ R

en la  que

F, y en algt&i caso, tambión Rg, representan radi­

cales de hidrocarburo hidrófobos de cadena 

normal o ramificada de la  serie a lifá tica ,25.
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c ic lo a lifá t ica  o a r ila lifá t ica  con 8 a 22, 

preferentemente 8 a 18 átomos de carbono, que 

pueden estar unidos al nitrógeno directamente, 

o sobre heteroátomos o grupos de hetero-átomos 

que contienen miembros intermedios;

R ,̂ y eventualmente Rg son radicales de hidrocarburos 

de cadenas normales o laterales, a lifá ticos , 

c ic loa lifá ticos  o a r ila lifá ticos , 

con a lo sumo, 7 átomos de carbono que en algón caso 

pueden estar unidos entre s í ,  directamente o por medio 

de un grupo intermedio, Si F y Rg representan radica­

les hidrófobos, la  suma de los átomos de carbono con­

tenidos en e llos  no deben pasar de 36, o mejor de 24.

Como materias primas para llevar a cabo el 

procedimiento objeto de la  invención, se han de consi­

derar las mono-aminas terciarias que tengan por lo 

menos un radical hidrófobo y que, fuera del nitróge­

no terciario , no contengan otro grupo que pueda reac­

cionar con epiclorhidrina,mpor ejemplo:

Dimetil-octil-smina, 
dimetil-decilamina, 
dimetil-dodecil-amina, 

dimetil-tetradecil-amina, 

dimetil-hexadecil-amina, 

dimetil-oct adej,ci lamina, 

dietil-octilam ina,
dietil-dodecil-amina,
di-isopropil-dodecil-amina, 

dibuti1- do de cilpamina, 
decil-piperidina normal,
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hexadecil-morfolina normal, 

metil-bencil-dodecilamina, 

dibencil-dodecil-amina, 

dioctil-met ilamina, 

di-dodecil-etilamina, 

butil-bencil-octilam ina, 

di-octil-m etil-am ina, 
y otras más.

De un ínterós práctico especial son las mezclas 

terciarias en las que e l radical hidrófobo de hidrocar­

buro, consiste en radicales con 8 a 16 átomos de carbono, 

que pueden obtenerse de los  ácidos grasos contenidos en 

e l aceite de coco.

Como agente fijador de a lca lí, pueden ser usados 

ante todo, ácidos minerales de todas clases, por ejemplo, 

ácidos clorhídrico, sulfúrico, fo s fór ico , así como 

sales ácidas de dichos ácidos, e t c . ,  que se emplean 

por la  facilidad  de eliminación de sus sales cuando se 

desea obtener productos finales puros exentos de sa l; 

correspondiendo a una forma de ejecución especial del 

procedimiento, se emplea como fijador de á lca li e l b isu l­

f ito  sódico o e l p irosu lfito  sódico, con lo  cyal la  se­

gunda fase del proceso se une a la  primer a.
Entran tambión en consideración lo s  ácidos orgá­

nicos carboxÍLicos o sulfónicos, por ejemplo, ácidos 

fórmico, acótico, propióhico, oxi-propano-sulfónico, 

toluen-sulfónico, e tc .
Las sulfobetaínas que contienen oxidrilos, segín 

la  invención, y que en general no necesitan ser sepa­

radas para aprovechar sus propiedades tensio-activas



en estado puro, son compuestos incoloros y bien c r is ­

talizados, solubles en agía con reacción neutra. Son 

además fácilmente solubles en alcoholes de los  cuales 

a menudo pueden ser recristalizados y en general son 

insolubles, en acetona, lo  que fa c i l ita  su separación.

Los nuevos productos, segdn la  invención, son 

u tilizáb les  en solución acuosa como humectantes, deter­

gentes, emulsionantes y dispersantes.

E J E M P L O  1

Sal interna (sulíb-betaiaa) del ácido N-dodecil-NN*- 

dimetilamonio-N-oxi-propano-sulfónico._____________________ _

A una mezcla de 2,5 partes en peso de dim etil-do- 

dedil-amina (0,1 mol) y 50 partes de agua se añaden 

algunas gotas de solución de fenolftaleina y a conti­

nuación, agitando, 9,25 partes de epidorhidrina (0,1 mol). 

Tan pronto la  mezcla se vuelve rosada, se empieza a 

añadir solución doble normal de ácido clorhídrico que se 

va adicionando de modo que la  alcalinidad se mantenga en 

e l  producto cercano a la  neutralidad, procurando que la  

mezcla no se vuelva nunca ro ja . La temperatura, que sube 

lentamente se mantiene, por refrigeración de la  mezcla, 

todo lo  más a unos 409C, y luego se deja subir más 

rápidamente con lo cual al cabo de 5 horas, la  reacción 

queda terminada cuando en tota l se han introducido 50 

partes de ácido clorhídrico 2N (0,1 mol) sin que la  

mezcla presente reacción ácida.
Despuós de agitar durante 2 horas a 40 9C, se 

añaden a la  mezcla 25,2 partes de sn líito  sódico c r is -
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talizado (0,1 mol) disuelvas en 40 partes de agua y se 

calienta durante 6 horas a 1009C. Para aislar la  

sulfo-betaina formada, se evapora la  mezcla y e l r e s i­

duo. pegajoso se recubre con 400 partes de acetona. Des­

pués de una corta agitación, lo s  crista les separados, 

fácilmente íiltrá b le s  (40 partes)ase introducen en 200 

partes de alcohol e t í l ic o  caliente, en e l  que es inso­

luble y se separa la  sal comán formada (11,8 partes); 

luego se evapora e l alcohol. El resid ió , en hermosos 

crista les , es la  sal interna del ácido N-dodecil-NN-di- 

metilamonio-N-oxipropano-sulf¿nico, y se obtienen 28,5 

partes correspondientes a un rendimiento del 80% del 
teórico .

La sulfo-betaina recristalizada en 4 veces su 
peso de isopropanol se aglomera a 139-1409.

E J E M P L  0 2

Sal interna (sulfo-betaina) del ácido N-hexadecil- 

-NN-dimetilamonio-N-oxipropaño-sultánico_____________________

A una mezcla de 53,8 partes de dim etil-hexadecil- 

amina (0,2 mol) y 200 partes de agía se añaden 75 par­

tes de ácido clorhídrico doble normal (0,15 mol) y 

enseguida 18,5 partes de epiclorhidrina (0,2 mol). Bajo 

agitación enárgica, la  reacoián se in ic ia  rápidamente, 

vigilando e l valor del pH, ta l como se indica en e l 

ejemplo anterior. Si este valor pasa de 8, se empieza 

la  adición de las restantes 25 partes de ácido clorh í­

drico 2N (0,05 mol). La transformación termina cuando 

se ha adicionado dicha cantidad, sin que la  mezcla reac-



Después de agitar durante 2 horas, se introducen 5 

á 4 partes de b isu lfito  sádico cristalizado, y se calien­

ta  durante 6 horas a 1009 C. La mezcla, evaporada a se - 

quedad en el vacio, y despula de un tratamiento con 550 

partes de acetona, da 95 partes de un magna cristalino 

incoloro del que se extrae la  sal común que contiene 

(23,2 partes) por tratamiento con 500 partes de alcohol 

e t í l i c o .

10.* Después de eliminar al alcohol, se obtiene 78

partes de la  sal interna del ácido N^hexadecil-NN-dime- 

tilamonio-N-oxipropano-sulfdnico, correspondiente a un 

rendimiento del 88% del teórico , que si conviene, pue­

de ser purificado ulteriormente recristalizándolo en 6 

15* veces su peso de isopropanol. La sulfobetaina se aglome­

ra a 146-14?s c .

E J E M P L O  3

Sal interna fsulfobetaina) del ácido N-n-octil-NN 

-dimetilamonio-N-oxipropano-sulfóhico._______________________

20. A una mezcla de 31,4 partes de dimetil n-octilamina

(0,2 mol) y 80 partes de agua, se añaden 25 partes de 

ácido sulfúrico 2N (0,05 mol) y 18,5 partes de epicloB 

hidrina. Tan pronto como la  reacción empieza, se añaden 

en porciones y bajo constante, control del valor del pH 

25. (que no ha de pasar de 8), 75 partes más de ácido su l­
fúrico 3!* (0,15 mol) y despuás de añadir 50,4 partes 

de sulfato sádico cristalizado, se calienta durante



8 horas a 80 9C. Se continua e l tratamiento de la  mez­

c la  segín los  datos del ejemplo 1 obteniéndose 49,1 

partes de la  sal interna del ácido N-n-octil-NN-dime- 

t i  1 amon i  o -N-oxipropano-sulfónico, correspondientes a 

un rendimiento de 83,5% del teórico . Para la  p u rifica ­

ción, se recr ista liza  la  sulfo-betaina en 10 veces su 

peso de isopropanol. En esta forma se aglomera a los 

165-166SC.

E J E M P L O  4

Sal intem a (sulfo-betaina)mdel ácido N -coco-al- 

quil-NN -dimetjlamonio -N -ox i -prop ano-sulfónico._____________

Con referencia a lo s  datos de los  ejemplos ante­

riores, a una mezcla de 45,8 partes de una N,N-dimetil- 

-coco-alqn ilamina de 229 de peso molecular medio ÍO,2 

mol) y 100 partee de agua se añaden 18;5 partes de 

epiclorhidrina (0,2 mol) y enseguida (en e l  espacio de 

4 horas y del modo ya descrito, esto es, bajo constan­

te control del pH) se añaden en to ta l 100 partes de 

áoido clorhídrico 2N. Después de una adición de 50,4 

partes de su lfitc  sódico cristalizado, se calienta 

a 909C durante 7 horas. La mezcla, evaporada a seque­

dad al vacio, se agita con 500 partes en volumen de 
acetona se deja en reposo algén tiempo en un lugar 

refrigerado y luego se separa la  parte insoluble. Es­

ta  se calienta con 700 partes de isopropanol, se separa 

la  sal cornil insolubilizada (23 partes) y se evapora 
e l disolvente#

Se obtienen 51 partes de la  sulfo-betaina antes



del teórico . El producto da con agua soluciones clarad 

y espumosas*

E J E M P L O  5

5. Sal interna (sulfo-betaina)-del ácido N-dodecil-

-NN-dimetilamonio-N-oxipropano-sulfónieo.__________________

A una mezcla de 21,3 partes de dimetil-dodecilamina 

(0,1 mol) y 50 partes de agua se anaden algunas gotas 

de fenolfta leina  y enseguida agitando, 9,25 partes de 

10. epiclorhidrina. En cuanto la  mezcla fuertemente agita­

da a temperatura ambiente empieza a tomar un color ro ­

jiz o , se comienza a añadir una solución acuosa al 20% 

de b isu lfito  sódico. La adición se efectóa en pequeñas 

porciones que dependen de la  marcha de la  reacción,

15* de modo que e l valor del pH no pase de 8. Añadiendo 

ya todo e l  b isu lfito  (unas 10,4- partes de b isu lfito  

sódico = 0 ,1  mol), se agita durante poco tiempo a tem­

peratura ambiente y a continuación se calienta a 

90$ durante varias horas. La solución clara obtenida 

20. ge evapora, a sequedad, a presión reducida, e l residuo 

se trata  con 400 partes de acetona y luego se sepa­

ran por filtra c ión  los  crista les insolubles en aceto­

na (25,3 partes). La separación de la  sal acón ex is­

tentes (6 partes) y e l aislamiento o purificación de la  

25* sulfobetaina formada, se consigue segón lo  indicado en 
e l ejemplo nómero 1.



Sal interna (sulfobetaina) del ácido N-dodeciloxi- 

propil-NN-dimetilamonio-N-oxipropsno sulfánico.

CHg OH

5. Ci2H25-O-CHg-CHg-CH^-jí^-CHgín -CH -̂SOg

A una mezcla de 27,1 partes de N -dodeciloxipropil- 

-dimetilsmina de ponto de ebu llición  (Kp  ̂ ^) 122-123$

Í0,1 mol) y 85 partes de agua, se añaden algunas go- 

10. tas de solución de fen o lfta le in ay  enseguida 9,25 par­

tes de epiclorhidrina (0,1 mol). Teniendo en cuenta 

las precauciones descritas en e l ejemplo 1, se añada 

a la  mezcla en pequeñas porciones y en unas dos horas, 

un tota l de 48 partes de ácido cloi& ídrico 2N (0,096 
15. moles). El producto de la  reacción, atái débilmente a l­

calino, despuás de una hora de agitación a 40$, se 

adiciona con 25,2 partes de su lfito  sádico c r is ­

talizado, a igual cantidad de agua, y luego se calien­

ta  a 100aC.

20. Evaporando a sequedad, ae obtiene un residuo pe­

gajoso, que se agita primero en fr ió  con 400 partes de 

acetona. La parte insoluble en acetona se libera  del 

cloruro' sódico presente (11,5 partes) calentándolo 

con 350 partes de alcohol y la  sulfobetaina que queda 

25. en la  solución alcohólica, se a ísla  del alcohol por

evaporación. Se obtienen 26 partes que corresponden a 

un rendimiento de 63,5% del teórico . La sulfobetaina



puede obtenerse pura y en cristales, recristalizán-

la  en 8 veces su peso de acetona, o 3 veces su peso de. . . .  ;
isopropanol.
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N O T A

Descrito e l  objeto y utilidad de la presente invención, 

se declara nuevas y de propia invención, las siguientes re iv in ­

dicaciones:

5.

10.

15.

20.

1. Procedimiento para la  preparación de nuevas 

sulfobetainas tensioactivas, conteniendo grupos oxi, carac­

terizado porque pueden interrumpirse monoaminas con gru­
pos amino tercia rios , que contienen por lo  menos un ra­

dica l hidrófobo de cadena rectilín ea  o ramificada, es de­
c ir  uno de estos con por lo  menos 8 atomos de carbono, even­

tualmente sustituido y /o  mediante heteroátomos o bien gru­
pos de heteroátomo, y se dejan reaccionar en presencia de 

agua y de agentes ligadores básicos con epiclorhidrina, y 
las sales amónicas cuaternarias conteniendo un grupo de 

clorhidrina, con e llo  originadas se hacen reaccionar con 
sales del ácido sulfuroso.

2. Procedimiento ségdn la  reivindicación 1, carac­

terizado porque la  cuaternización de la  monoamina con epi­

clorhidrina y la  reacción de la sal amónica cuaternaria, con­

teniendo un grupo de clorhidrina con sales del ácido sulfu­
roso se realiza  en dos fases de procedimiento.

3. Procedimiento segán las reivindicaciones 1 y 2, 

caracterizado porque la reacción entre la amina terciaria

y la  epiclorhidrina se realiza en la fase acuosa, á tempe­
raturas entre OS y 100SC, de preferencia entre 20s y 50sc, 

con lo  que se mantiene e l valor de pH en 8 a lo sumo, y de 
preferencia entre 7 y 8.
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4. Procedimiento segdn las reivindicaciones 2 y 3, 

caracterizado porque la  reacción de la  sa l amónica cuaterna­

r ia , conteniendo un grupo de dorhidrina, formada en la  

primera fase , con las sales del ácido sulfuroso, se rea li­

za a temperatura entre 40 y 200SC, de preferencia entre 70 

y 100CC.

5. Procedimiento segdn las reivindicaciones 1-4, 

caracterizada porque se introduce una parte del ácido reque­

rido para detener e l valor de pH en 8 a lo  sumo, por ejemplo 

la  mitad o las tres cuartas partes de esta dosis, en forma de 

la sal de este ácido con la  amina tercia ria  a u tiliza r  como 

materia de partida.

6. Procedimiento segdn la  reivindicación 1, caracte­

rizado porque la  cuatem ización y la transformación de la  

dorhidrina cuaternaria formada, como agente ligador básico, 
se realiza  en la  primera fase, en e l ácido sulfónico mediante 

u tiliza ción  de sales ácidas del ácido sulfuroso o sus equi­
valentes técnicos.

7. Procedimiento segdn las reivindicaciones 1-6, 

caracterizado porque se utilizan como aminas terciarias las 

de la  fórmula general

F*
,Ri

-N'
\ Rg



5.

10.

15.

20.

2 8 9 7 i ^
en la  que F y eventualmente también Rg sign ifican  radicales 

hidrocarburos, de cadena re ct ilín e a  o ramificada, a lifá t ic a , 

c ic l ia l i fá t ic o s  o a ra lifá t ico s , con $-22, de preferencia 
10-18 átomos de carbono, que pueden estar enlazados directa­

mente con e l nitrógeno o bien sobre heteroátomos o grupos de 

heteroátomo, que contienen términos intermedios, y even­
tualmente también Rg sign ifican  radicales hidrocarburo da 

cadena rectilín ea  o ramificada, a lifá t ic o s , c ic lo a lifá t ic o s  

o a ra lifá ticos  con 7 átomos de carbono a lo  sumo cada uno, 
que pueden enlazarse entre s i  directamente o sdbre un térmi­

no intermedio; y en caso que F y Rg representen radicales 
hidrófobos, la  suma de los  átomos de carbono contenidos en 

F y Rg no debe exceder de 36, y de preferencia de 24*

8. Procedimiento para la  preparación de nuevas 

sulfobetainas tensioactivas.

= 19 = '

Según se describe y reiv indica  en la  presente memoria 
qué consta de 19 hojas, fo liadas y escr ita s  a máquina por una 

sola de sus caras*.

Madrid, a § JUL 1963
HENKEL & CÍE* GnA)H+ 
p.a.
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