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PATENTE DE INVENCION

I1.C.T. Case No. D.16421.

293109

"Procedimiento para mejorsr la estabilidad quimica

de soluciones aouosas".

IMPERTAT, CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad inglese,
residente en Imperial Chemical House, Millbank,
Londres, Inglaterra.

Este invento se refiere a un procedimiento
para mejorar la estabilidad quimica de sales de sales
internas de bis- o trie- (/3 -sulfatoalkil) sulfonio.

Por sales de sales internas de bis- o tris-
( /3 =sulfatoalkil)sulfonio, se indican las sales de
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-en 1a due Ry, 8 R; son come luego se define.

En la férmula anterior, R, 8 R, rueden ser
iguales o distintas ¥ pueden ser hidrégens o un grapo
alkilo inferior, que con preferencia contenga de 1 a

'3 dtomos de carbonos Ry puede ser el grupo (CHR,-CHR,-

0S0,H) o un aliilo de cadens Tects o ramificeda, sus-
tituido o nos, 0 un grupo alkemilo, arilo, sralkilo,
alicfclico, sustituido o no ooﬁo luego se define.

Las grupos alkilo de cadene lineal o ramifi-
cads de los que se elige RS pueden contenexr hasta 22
dtomos de carbono, pero se prefiere que contengan de
1 a 18 dtomos de carbonos Por grupo alkilo sustituido'
ge indica ol grupo (GHRB-Om"OH) o un grupo elkilo de
cadens lineal o remificade que puede oontener hasta 22
dtomos de carbono y contiene, como sustituyentes, por

ejemplo, grupos hidroxilo, cardoxilo, etilo, ester, mer-

capto, tioéter, keto, ciano, o Ssteres de dcido sulfé-
nico o &cido sulférico.

Por grupos alkenilo se indican grupos hidro-
éarburadee alifdticos gque contengen un doble enlace,
por ejemplo grupos vinilo, metilvinile o alilo.Por
grupos arilo, se indiocan los grupos derivados de un
elemento de 1a serie bencénica o naftaleénioce, por
ejemplo grupos fenilo o naftilo. Por grupos sralkilo,
se indican grupos alkilo que estén sustituidos por un
grupo arile, por ejemplo el grupo bencile. Por grupos
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aliofelicos se indican grupos gue contienen un ani-
1lo efelico de carbono, no-bencenoide, por ejemplo el
grupo ciclohexilo. Por grupos hetereci{clicos se indi-
can grupos que contienen un sistema de anillo cerrado
que contenga por lo menos un 4tomo de un elemento dis-
tinto del carbono tal como axfgeno, agufre o nitrogenoc,
tal como por ejemplo los grupos piridile o quinenile.
Cualquiera de los grupos antes citados puede contener,
como sustituyentes, por ejemplo, grupos hidrexile, car-
boxilo, &ter, ester, mercapto, tiodter, keto, ciano,
dcido sulfénico o ester sulférico.

Las sales alcalinas o alealino térreas de
sales internas de bis- o tris-p- sulfato-alkilsulfonio,
pueden aislarse en forma de pelvos cristalinos blancos,
por ejemplo por evaporacién de sus soluciones en meta-
nol acuoso, & presién reducida, perc los productos asi
obtenidos son higrosclpiocos y plerden rdpideamente su
cardeter de polves de fdeil menejo y fluencia lidre.
Se ha comprobado que es preferibdble fabricar y aislar
lag sales de las sales internas de bis- o tris- (B-sul-
fatoalkil)~sulfonio, en forma de soluciones acuosas,
como se describe en las solicitudes de las patentes
briténicas mims 27.249/61 ¥ 1.754/62 de los mismos
solicitantes.

Las sales internas de sulfateslkil sulfonio
se descomponen oon gran facilidad en las soluciones .
alealinas y o8 necesario aiglar los productos a un
P deido. La descomposicidn de las sales de sulfato
alkilsulfonio, ocurre todavia, en ocierto gredo, sin
embaigo, en condiciones dcides, acelerdndose el ritmo
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a8 temperaturas elevadas., Se ha comprobado gque en solu-
cién 4cida, el ritmo de descomposicidn de las sales
internas de sulfato allil sulfonio, es mayor tanto a
un pH 4cido elevado, por ejemplo de 3,5 a 7, como a
un pi reducido, por ejemplo 0,5 8 2 que en el grado
de pH comprendido entre 2 y 3,5 y que la estabilidad
de 1a solucién se mejora ajustando & un pE de valor
comprendido entre 2 y 3,5 y oon preferencia eantxre 2,7
Y 343, on presancig de up sistems amortiguador prepa~

~ redo pars mantener el valor del pH de la solucién

dentro de estos limites y, especialmente, en presen-
cia de pequeflas centidadés de doidos débiles y o sus
sales aménicas, alcalinas o alcalino térreas.

Aegf, de acnerdo con este invento ge propor-
cionan soluciones acuosas de las sales internas de las
sales de bis- o tris~ (p-sulfatoalkil)sulfonio, que
gontengan un sisteua aﬁorﬁguador preparado pars man-
tener el pH de la solucién comprendido entre los 1£-»
mites de 2 & 3,5 y, con preferencis, del orden de 2,7
& 3,3. Este invento comprende también un procedimien-
te para mejorar la estabilidad quimica de soluciones
acuosas de las sales do sales interunms de bis- o tris-
(p~sulfatoalkil)sulfonio, que comprende el afladir a
las mismas un &cido débil o una sal de dcido débil,
de amonio metal alcalino o alcalino térreo y el ajus=
tar el pH a un valor comprendido entre 2 y 3,5 y, con
preferencia del orden de 2,7 a 3,3.

Por 4cidos débiles se indican &cidos mono~
bésicos en los que el valor pK no es inferior & 2 ni
superior a 5, por ejemplo 4cido f£4rmice (pK,3,7) ¥



o

S5e

10,

15.

20.

25,

30.

2

‘fecido acdtico (DK, 4 s7), y écidos polibdeicos en los

que el valos Pk del primer dtomo de hidrdgeno no es
inferior § 2 ni superior 8 5, por ejemple doide fos-
térico (PKys 2,15), dcido citrico (1Ky, 3,1), deide
tartdrico (3K, 3), doido emccinioco (Pl’lo 4) y 8etdo
maleico (pEy, 2,9). Ia cantided de 4oido advil o de
una sal de dcido déb:u. gue se afisde a la soluciém acuo-
sa, e8 un pequeflo porcentaje del peso de la solucién,
con preferencia de 0,25% & 5%. Los doidos preferidos
en este invento son agquellos en que el velor pK del
hidrégeno primers 6 ¥nico, esid comprendide entre 2
¥ 4« Como ejemplos de dcidos preferidos, pueden oi-
tarse en especial el dcido férmieo, pK, 3,7 ¥y el dci-
do citrico, pK;, 3,1.

Constituyen sistemas amortiguadores espe-
cialmente preferidos para usarse en este iﬁvento,
las mezclags de uno ¢ més dcidos débiles con las sa-
les corresponiientes de amonio, alecalinas o alcali-
no térreas. El 4cido y las sales d¢ amonio, metales
alealinos o aloalino térreos o sus soluciones, pue-
den afiadirse & las soluciones acuosas de las sales
de sales internas de bis- o tris (p-sulfatoaliil)
sulfonio, pero se prefiere afiadir el 4cido libre a
una soluciédn acuosa parcisimente neutralizada de uns
sal interna de bis- o tris- (p-sulfatoalkil)sulfonio,
& un pH aproximadamente de 2, a 2,5, ajustdndose &
continuacién el pH de 1a solucién para el valor de-
seado, por ejemplo, 2,'& a 3,3, por adicidn de un al-
cali, especialmente bicarbonato sddico.

Este invento se aclara, sin limitarse, por
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los ejemplos siguientes, en los que las ii;;tee ¥ por-
centajes son ponderales.

EJEMPLO l.~ A una golucién acuosa al 20% de sal inter-
na de disodio tris- (3-sulfatoetil)sulfonio, prepare-
da por el método del ejemplo 5 de 1la solicitud de pe~
tente brif&nim pendiente n® 27.249/61 de los mismoe
solicitantes, se le afiadieron las cantidades de dcido
indicadas en la tabla eiguienfe, ¥ luego se ajustaron
los valores de pH de las soluciones a 252C, 45¢C y 6520,
retirdndose porgiones 8 intervalos regulares y anali-
zéndose con respecto al contenido de sal interna de di-
sodio tris- (3-switatoetil)sulfonio. Las auestras se
clagificaron por orden de estabilided quimica; 1 indi-
ca la menor périida de producte, y 8 la mayor pérdidas
del productos (=1 ¢ =2, indican que las diferencias en
la estabilidad estaban comprendidas o eran del orden
de los limites de exactitud del métode analitico).

pH inicial Acido usado y Orden de esta-
~centided bilided quimica
6,5 2% peso/peso fosférico 7
6450 5% peeo/peso fosférico 8
5.0 2% peso/peso acético 5
5.0 5% paso/peso acético 6
4.0 % peso/peso £érmico 3
4.0 5% peso/peso £érmico | 4
3.0 2% peso/peso férmice =2
3.0 5% peso/peso férmico . =]
3.0 2% peso/peso citrice =2
3.0 5% peso/peso citrico =1
2.0 2% peso/peso £érmico =2

. 2.0 84 peso/peso férmico =1
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=2 N
2% pesofpeso citrico
5% peso/peso cftrico

5% peso/peso férmico

5% peso/peso £érmico
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EJEMFLO 2.~ A una solucién acuosa al 20% de sal inter-
na de disodio tris- (giulfatoeﬁl)sultonio, preparada
por el método del ejemplo 1, de la memoria de la soli-
citud de patente briténica n® 1.754/62, pendiente de re-
solucidn, y a un pH de 2,5 se afiadieron las cantidades
de 4¢ido que se indfcan en la tabla siguients, y los va-
lores de pi de las soluciones, se reajustaron para pH
de 2,5 con bicarbonato sédico sflido. Las mmestras se
consemfon ¥y snalizaron como se describe en el ejemplo
1. Tas estabilidaedes quimicas se resumen en la tebla si-

guientee

pH inicial Cantided de
-4oido usade

2.5 Ninguno

2.5 2% oftrico

2.5 26 £érmico

Oxrden de osta-

b

dad

3
1

2

EJEMPLO 3;= Una solucién acuosa al 20 de sal interna
de disodio tris- (g-sulfatoetil)sulfonio, preparada por
el método del ejemplc 8 de la memoria de 18 solieitud
de patente britdnica n® 27.249/61 pendiente de resolu-
cibn, se enfrif a 0-22C y ee filtré de un precipitade
eristalino de sulfato sédico decshidratade. Muestras de
la soluecidn se trataron luego con distintos dcidos y se

ajustaron a8 diferentes valores de p como se resumen en
la tabla siguiente.
Las soluciones se conserveron & 45¢C, y se ana-
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lizaron poreiones a intervales. Las estabilidades qui-
micas se resumen en la tabla sigulente.

pﬁ inioial : Acido usado ¥y Oxrden de esta-
cantidad bilidad guimica
3.2 ! 2% peso/peso citrico 5
> 3.2 5% peao/peso cftrico 2
3.2 2% peso/peso férmico 4
3.2 5% peso/peso férmice 1
3.2 2% peso/peso tartdrico 3
10, 3.3 Ninguno - 6
EJEMPIO 4.- Una solucidn ecucsa el 35% de sal interna
de disodio tris- (p ~sulfatoetil)sulfonio, preparada por
ol método del ejemplo 1, de 1a memorie de 1a solicitud
de petente britdnica n? 1.754/62 de los mismos solici-
tantes, pendiente de resolucién, se enfrif a 0,5C y
- se £11tré de un precipitedo cristaling de sulfate sé-
dico decahidretados Luege se trataron muestras de la
solucidén con distintos deidos, y los valores de pH se
ajustaron como se indica en la tabla siguiente.las so-
luciones se conservaron & 452C, y se analigaron partes
20.. de ella & intervalos. ILas estabilidades quimicas se re-
sumen en la tabla siguiente.
pH infoial hoido usado y w
3.0 2% peso/peso cftrico =4
25, 3.0 5% peso/peso citrico 2
3.0 2% peso/peso £érmico =4
3.0 5% peso/peso £érmico 1
3.0 2% peso/peso tartdrico 3
3.0 5% peso/pesp acético 5
30 3.0 Ninguno 6
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Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi oomo la manera de¢ realizarlo en la prdotiea,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormen-
te indicadas son susceptibles de nodificaciones de de-

talle en cuanto no alteren su principio fundamentsal.Tam~

bién se hace constar que el invento se refiere a una so-
liocitud de Patente presentada en Inglaterra n® 41526/62
de fecha 2 de noviembre de 1.962, acogiéndose, por lo
tanto, & los beneficios que conceden los Convenios In-
ternacionales en vigor, y siende lo que constituye la
esencia del referido invento ¥y por lo que se solicita
Patente de Invencién por 20 afics en Egpafiat "PROCEDI-
MIENTOS PARA MEJORAR LA ESTABILIDAD QUIMICA DE SOLUCIO-
NES ACUOSAS"; céﬁcteﬂzandbsé._ﬁor‘lo.ai'gm.ento: .

- 18.- gProcedimientos para mejorar la estabili-
dad gqufmica de soluciones acuoses de sales de sales in-
ternas de bis-o trie- (p- sulfatoaliil)sulfonio cerac-
terizado por comprender el afiadir & las mismes un doi-
do débil o una sal de amonio, metal alcalino metal al-
calino térreo, de un dcido débil, y el ajustar el pH
8 un valor comprendido entre 2, y 3,5 y, con preferen=-
cla, entre 2"} T 3y3e

28 .~ Procedimientos segin reivirndicecién 18,
caracterizado por comprender el afiadir a dichas sales,
doido £érmico o dcido citrico y el ajustar el pH & un
valor comprendido entre 2 ¥y 3,5, y con preferencia en—
tre 2,'} ¥ 353, por adicidn de bicarboneto sbdicos

38,.- Procedimientos segin cualquiera de las
x‘eivindicaeiénes 18 o 28, caracterizado porque la sal
de 1a interna bis- o tris- (peulfatoalkil) sulfonio,
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es 1a sal interna de disodio trie- (g-sulfatoetil)sul-

‘fonlo.

48,- Procedimientos para mejorar la estabili-
ded quimica de soluciones acuosas, tal y como gueda
sustancialmente desorito en la presente memoria.

Egta Meroria consta de diez hojas escritas
& mdquina por una{sgola

aXa .
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