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Esta invencidn se relaciona con compuesw
tos sulfdxidos que contienen grupos hidroxilos, es-
pecialmente los compuestos que contienen grupos
hidroxilos en la posicidn gemma, y con métodos para

De sintetizar dichos compuestos.
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Los compuestos gue contienen un grupo sul-
féxido y un grupo hidroxilo gemma son agentes de
accidn superficisl muy utiles. Hasta ahora ha sido
esencialmente imposible preparar compuestos que cone
tengan ambos grupos en los cuales el grupo hidroxilo
esté en la posicidn gamma.

La mayor{a de las dificultades encontradas
en la preparacién de un compuesto que contenga grupos
hidroxilos y sulféxidos son resultado del grupo suvl-
féxido. Normalmente, los sulféxidos se preparan oxi-
dando el correspondiente sulfuro; sin embargo, este
método de oxidacidn no es deseable, puesto que nor-
malmente produce una mezclsa de compuestos que contie~
nen algunos sulfuros sin reaceionar y/o algunos sub-
productos sulfonas gue son generaslmente indeseables.
Bs diffcil o imposible separar los sulfuros y sulfonas
de los sulfdxidos deseados, especialmente cuando se
encuentra presente en la molécula un grupo hidroxilo.

Puede apreciarse por consiguiente que un
método eficaz para introducir un grupo sulféxido y,
por ejemplo, un grupo hidroxilo gamma en el mismo com-
puesto, es deseable. Puede apreciarse igualmente que
es muy deseable un método que permita la formacidn de
compuestos que contengan tanto grupos hidroxilos como
sulfoxidos, sin el uso de elevadas temperaturas, agen-
tes oxidantes corrosivos y equipo especializado.

En consecuencia, es un objeto de esta inven~-
cidn preparar compuestos que contentan, tanto un grupo
sulféxi@o como un grupo hidroxilo, por ejemplo, un

grupo hidroxilo en la posicidn gamma (en adelante
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denominados sulfoxidos), psr métodos que evitan los
citados defectos.

Un objeto mads especifico de esta invencidn
es la provision de muevos sulfdxidos hidroxilos dota~
dos de superiores propiedades de accidn superficial,

Otro objeto es proporcionar composicioncs
detergentes que contengan detergentes sulfdéxidos bhi-
droxilos de esta invencidn,

REACCION ENTRE SALES METALICAS ALCALINAS L¥_
CARBANIONES SULFINILOS ¥ COMPUESTOS EPOXILOS

Los objetos de esta invencidn pueden con-
seguirse reaccionando:
(A) Sales de carbaniones sulfinilos de
formulas
o =&

(.

R~ 5 - COM®

L

en la gue R es un grupo hidrocarburo que contiene de

1 a 30 atomos de carbono aproximedamente y en la que
R esta ligado al atomo de azufre del grupo sulféxido
mediante un enlace covalente simple entre carbono y
azufre, en la que Rl y R2 son seleccionados del grupo
consistente en hidrdgeno y grupos hidrocarburos que
contienen de 1 a 30 atomos de carbono aproximadamente,
y en la que R, ! vy R? contienen, cada uno de ellos,
de 0 a 10 enlaces aproximadamente, seleccionados entre
el grupo consistente en enlaces éteres, tioéteres o
iminos, y de 0 a 5 grupos aminos, cada uno de ellos

seleccionado entre el grupo consistente en grupos
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aminos primarios, secundarios y terciarios, y no son

més reactivos con una base fuerte que un &tomo de
hidrdgeno ligado a un atomo de oarbono satursdo, ad-
yacente al grupo sulféxido, y en la que el nimerc
totel de 4tomos de carbono en el compuesto sulfdxido
no excede de 32 aproximadamente y no mds de 2 de 198

grupos hidrocarburos del compuesto contienen grupos

arilos, y en la que M es un metal elcalino, con:

(B) Un compuesto que tenga la férmula:

en la que R3 N R4 son seleccionados, cada uno de ellos,
entrgel grupo consistente en hidrdgeno, grupos hidro-
carburos arilos, grupos hidrocarburos alquil-arilos,
grupos hidrocarbures alquilos y grupos hidrocarburos

de anillos aliféticos, conteniendo dichos grupos de

1 a 30 dtomos de carbono aproximademente y de O a 10
enlaces gproximadamente, seleccionados entre el grupo
consistente en enlaces éteres y tioeteres, efectuandose
la reaccidn a una temperatura de O a 100G aproximada-
mente; R, R1, R2, R3 y R4 tienen las definiciones ante-
riores, siempre que aparezcan aqu{. Mas adelante se
ofrece una descripcidn més completa de estos grupos.

La anterior reaccidn procede como siguse:
ECUACION 1, Mﬁ

e

1 0¥ R!

.0 R
/\

| [ ]|
R3-¢ - C-R% + M®0C-S0-R —3> R3-c-.c!-c-so-n

I | L1

g4 H R2 H Ré4r2
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Tl mievo ién que es el producto de esta
reaccidon experimentard muchas reacciones. Por ejemplo,
el ion reaccionara con agua o compuestos que contengan
un hidrdgeno activo para afiadir un atomo de hidrdgano
al idn alcdxido y dar los sulféxidos hidroxilos de
esta invencidn., Estos sulféxidos 3-hidroxi-alquil-
alquilos son los sulfoxidos hidroxilos gemme de vsta
invencién, tel como se describe mas adelante cox nayor
detalle.

La reaccidn de este mmevo idn con compuestos
que contengan un atomo de hidrdgeno activo, tales como
agua, ciertos alcoholes, éoidos, etc., es como sigue:

ECUACION 2.

1®
6
0H rlﬂ OHH R!
HZ + R3-i'} c': C—S0-R —> 33_lc-<|3-<[:-so-n + M2
H {241'32 H R4R2

En la anterior reaccion, Z puede ser, por
ejemplo, un grupo hidroxilo, ciertos grupos alcoxilos,
cloruro, bisulfato, acetato, etc., como mas adelante
se describe.

ElL nuevo ion que es el producto de la ecua~
cion 1 puede reaccionar también con adicionales centi-
dades de epoxido (el mismo epdxido usedo para formar
el idn o uno o mas diferentes), y este muevo producto
de reaccidn experimentard las mismas reacciones que
el primer idm, incluyendo hidrolisis, para producir
un sulfoxido hidroxilo que contenga 1 o mas enlaces

’ ¢
eteres. Por ejemplo, cuando se reacciona una sal
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metdlica alcalina de un carbanidén sulfinilo salquilo,
tal como carbanion dodecil-sulfinilo, con Q moles de
un compuesto epoxido, tal como oxido etilénico, por
mol de carbanidn, donmde Q es un nimero entero Ge 1
a 50 aproximadamente, y el producto resultante se
reacciona con un compuesto que ftenga un dtomo de kLi-
drogeno activo, lo que sigue es un ejemplo del Py
ducto resultante:

C12Ha5

Estos compuestos, por ejemplo, el 1-tridecil-

SOCH,, ( CHQCHQO) QH

swlfinil-4,7-dioxa-9-hidroxinonano, son agentes de ac-

¢ién superficial cuando contienen un grupo hidrofdbico

suficientemente largo y pusden emplearse en la forma-
cidn de agentes de accidn superficial, cuanio no con-
tiensn un grupo hidrofdbico suficientemente largo,
afiadiendo un adecuado grupo hidrofdbico.

El simbolo empleado para los grupos sulfd-
xidos(-5-) es so0lo una representacion conveniente de
la estructura a efectos de descripeidn de la invencion
¥y no es necesariamente indicativo de la estructura
efectiva, que se supone implica un enlace semipolar.
Este simbolo o incluso mds simplemente (-S0-) se em-
plea en adelante y anteriormente para representar el
grupo sulfoxido.

Tal como se emplea aqui, el término "grupos
hidrocarburos" se refiere a grupos hidrocarburos in-
sustitufdos y grupos hidrocarburos sustituidos, que
contienen, por ejemplo, enlaces éteres. Preferible-
mente, 1os grupos hidrocarburos sustitutivos (R) de

las férmulas anteriores y siguientes son cadenas
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alquidicas, rectas o ramificadas, que contienen de 1

a 22 4tomos de carbono aproximadamente (por ejemplo,
metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, iso~
butilo, n-pentilo, isopentilo, n-hexilo, n-heptilo,
n-octilo, isooctilo, 2-etilhexilo, diisobutilo,
n-nonilo, tripropileno, n-deecilo, umidecilo, n-codecilo,
tridecilo, n-tetradecilo, pentadecilo, n-hexadecilo,
n-octadecilo, eicosilo, docosilo, vinilo, propenilo,
octenilo, 10-undecenilo, 9-octadecenilo, eciclopeutilo,
ciclohexilo, ciclohexilmetilo, metilciclohexilo, 2-ci
clohexildodecilo, 12-ciclohexildodecilo, 4—dodecil-
ciclohexilo y propinilo). Ejemplos de otros grupos
incluyen a los grupos arilos que conticnen de 6 a 12
dtomos de carbono (por ejemplo, fenilo, bifenilo ¥y
naftilo); y grupos alquil-arilos que contienen grupos
bencenos o naftalencs con cadenas alquidicas ramifi-
cadas o rectas de 1 a 18 atomos de carbono aproxima~-
damente (por ejemplo, bencilo, 2~-fenil~dodecilo, 1-me-
$i1-2-feniletilo, 2-indenilo y naftilmetilo). R', R2,
R3 y gt son seleccionados, cada uno de ellos, entre

el grupo consistente en hidrdgeno y grupos hidrocar-
buros iguales a los ejemplos indicados anteriormente
con relacidn a R. La presencia de ciertos grupos no
reactivos en,o sobre los grupos sustitutivoes R, R1,
R2, R3 ¥y R4 es permisible. Como ejemplo de grupos no
reactivos, esos grupos sustitutivos pueden contener
hasta 10 enlaces éteres y/o tioéteres, aproximademen-
te., Pueden unirse hasta 5 grupos aminos a la cadena o
bien hasta 10 grupos iminos (-N~ 0 -N=) pueden formar

una parte de la cadens con configuracidén de cadena
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1 ¥y R? tienen las anterio-

sbierta y/o cielica. (R, R
res definiciones a todo lo largo de la descripeién y

en las reivindicaciones), As{, R, R!, RZ, Ry 34,
pueden presentar, por ejemplo, grupos tales como 3, 6,
9, 12, 15-pentatiaheptacosanilo; 3, 6, 9, 12, 15-pen-
taoxaheptacosgnilo; 3,6,9-tritisheptacosanilo; 3,6,9-
~trioxaheptacosanilo; 2-~dodeciloxietilo; 2-octadecil-
oxietilo; 2-metoxietilo; 2-etoxietilo; 2-hexiloxietilo;
2-oatiloxietilo; 2-dodeciltioetilo; 2-octadeciltioetilo;
2-metiltiocetilo; 2-etiltioetilo; 2-hexiltioetilo; 2-
~octiltioetilo; 11-metoxiundecilo; 11-metiltioundecilo;
11-etoxiundecilo; 9~ o 10-metoxioctadecilo; 9~ o 10-
~etoxioctadecilo; 9~ o 10-metiltiooctadecilo; 2-, 3-,

0 4-metoxieciclohexilo; 3~ 0 4-metiltiociclohexilo;
3~ciclohexiloxidecilo; 2,5,8,11,14-pentametil-3,6,9,12,
15-pentaoxshensicosanilo; 2-tetrahidrofuranilo; 2-te-
trahidrotiofenilo; tetrahidropiranilo; 2-(tetrahidro-
piranil)etilo; 2-(2-tetrahidrofuranil)~etilo; tetra-
hidrotiofuranilo; 3,6-dioxsheptilo; 3,6-ditiaheptilo;
3,6,9-triazaheneicosanilo; beta-aminocetilo; beta-amino-
propilo; beta-metilaeminoetilo; beta-metilaminopropilos
beta-dimetilaminoetilo; beta~dimetilaminopropilo; 5-
-amino=-3-azapentilo; H5-dimetilemino-3-gzapentilo; 5-
dimetilamino~-3-metazapentilo; 8—amino-3;6—diazaoctilo;
15~amino~3,6,9,12-tetrazapentadecilo; 4,6-dimetoxi~2=-
~-gim-triazinilo; 4,6-diamino-2-sim-triazinilo; 4-pipe-
ridino; beta~(N-piperidil)-etilo; beta-(N-piperazinil)-
etilo; beta-(N-imidazolil)-etilo; beta—(N-morfolino)-
~gtilo; beta-(N-oxazolil)-etilo; beta—(N-pirrolidil)-

-etilo; y 2-tiazolilo. Ademas, R puede representar



por ejemplo, beta-N-anilinoetilo; beba~Neanilinopro-
pilo; beta-N-piridiletilo; 1-metoxi-2-indanilo; beta-
~N-naftilaminoetilo; 2~benzoxazolilo y 4,6~dianilino-
-2-gim-triazinilo.

5, Se compremera que puede hallarse presente
més de un grupo carbanidn sulfinilo en la molécula

del componente (A). Es decir, puede haber mas de un

10, : 4

Preferiblements, R! y R® son &tomos de hi-
drdgeno en estos grupos adicionales. Los dos grupos
carbaniones swlfinilos deberdn estar separados, por
lo menos, por tres dtomos de carbomo alifdticos, pero

15, pueden unirse a atomos de carbono adyacentes en un
anillo bencénico. Los polimeros que comtengan milti-
ples grupos carbaniones sulfinilos metélicos alcalinos
pendientes son deseables como reactivos. La restriceion
en ol nimero de &tomos de carbono que pueden encontrase

20. presentes en la molécula es, naturalmente, diferente
cuando se encuentran presentes mas grupos carbaniones
sulfinilos metélicos alcalinos, ElL nimero de atomos de
carbono por grupo carbanidn sulfinilo metédlico alcalino
no deberd exceder, sin embargo, de 32.

25, Los reactivos preferidos son las soles meté-
licas alcalines de metilsulfinilearbanion, tales como
las sales sbédicas o potasicas, porque estas sales ex-

perimentan las reacciones antes mencionadas con nota-
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ble facilidad. Otro grupo especislmente preferido de
reactivos son aquellos en los que el grupo R contiens
de 2 a 22 Atomos de carbono y R ¥y R? son dtomos de
hidrogeno.

Los compuestos que contienen un enlass epo-
xido y son especialmente adecuados para su reaceidn
con el carbanion sulfinilo o alcanosulfenatos, tal
como anteriormente se describen, son aquellos en los
que R3 s r4 son, cada uno de ellos, hidrégeqo 0 un
alquilo (de cadena recta o ramificada, saturado o sin
saturar), arilo, alquil-arilo o compuestos hidrocarbu
ros de anillos alifdticos que contienen de 1 a 30 &to
mos de carbono aproximadamente. R3 puede unirse a R4.
R3 Yy r4 pueden contener de 0 a 5 enlaces éteres y/o
tiodteres sin afectar sustancislmente a la reaccidn
esencial, tal como anteriormente se {escribe. Se com-
prenierd que R3 y R* son intercambiables en las £érmu
las aqui imdicadas. Preferiblements, RY es un 4tomo de
hidrdgeno (R3 ¥ r4 tienen las anteriores definiciones
respectivas a todo 1o largo de la descripeidn y en las
reivindicaciones, salvo imdicacion especifica en con-
trario).

Los reactivos epdxidos que son especialmen~
te Utiles incluyen al dxido dodecileno; 6xido de eti-
leno; Oxido de propileno; éteres glidicilos octilos,
decilos, dodecilos, tetradecilos, hexadecilos y octa-
decilos; 6xido hexadecilénico; oOxido octadecilénico;
oxidos butilénicos; diepoxido de butadieno; oxido de
estirenq; 6xido de ciclohexeno; oxido de p-metil-esti

reno o mezelas de 2 o mas de estos epdxidos,
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De particular interés son las réécciones
entre mezclas de epdxidos derivados de mezclas de
alfa-olefinas y un carbanion sulfinilo. En un prefe-
rido reactivo epdxido, RS tiene de 6 & 18 &tomos de
carbono aproximademente y R% es un &tomo de hid rogeno.
En otro preferido reactivo epdxido, R3 tiene le formula:

H

R5~o-c§-

f
en la que R’ es una cadena alquidica que contiane de
6 a 18 dtomos de carbono y R* es un étomo de hidrdgeno
(R tiene esta definicidn a todo lo largo de la des—
cripeion y en las reivindicaciones, salvo especifica
indicacidn en contrario). Cuando estds compuestos epo-
xidos son reaccionados con sales metdlicas alecalinas
de metilsulfinilcarbanidn, se preparan excelentes sur-
factantes detergentes.

Bl dimetil sulfdxido es un excelente disolw
vente para las reacciones de esta invencidn ¥y en mu-~
chos casos un exceso de dimetil sulfdxido es el disol-
vente preferido. Sin embargo, pueden emplearse otros
disolventes o diluyentes no reactivos, especialmente
otros compuestos sulfdxidos. Estos disolventes no de-
beran contener preferiblemente ningin constitutivo
reactivo, ya sea como parte de la estructura del di-
solvente o como parte de impurezas presenies en el
disolvente, si se desean maximas producciones. El uso
de disolventes que reaccionan con las sales del carba~
nion es generalmente indeseable, Sin embargo, Se Ieco-

noce la posibilided de que ciertos compuestos reactivos
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se encuentren presentes como disolventes 0 como com=
ponente de una mezcla disolvente, para producir ung
formacidn in situ y reaccion de las sales de carba-
niones sulfinilos,

Adecuados disolventes o diluyentes no reac-
tivos para las anteriores reacciones de sales de car-
baniones sulfinilos y compuestos epoxilos y para al-
canosulfenatos metédlicos alcalinos y compuestos epd-
xilos, tal como se describen mas adelante con mayor
detalle, se encontraran en tales clases de compuestos
como los hidrocarburos alifaticos o aromaticos, éteres
gliféaticos, aromdticos o alifdticos-aromiticos mezcla—
dos, éteres ciclicos y aminas. Ejemplos de adecuados
disolventes hidrocarburos no reactivos incluyen al
hexano, éter de petrdleo, disolvente "Stoddard", ben-
ceno, tolueno y xilenos mezclados. Enbtre 1los compues-
tos éteres que son adecuados como disolventes, figu-
ran el éter dietflico, éter dibut{lico, anisol, éter
difenilico, tetrshidrofurano, 1,2-dimetoxietano y
éter dietilen—glicol-dimet{lico. Los compuestos aminos
que pueden servir de disolventes para las reacciones
de esta invencidn incluyen a la butilamina, N-metil-
~butilemina, etilen-diamine anhidra, piridins y mor-
folina., También puede emplearse como disolvente el
amonfaco 1{quido anhidro. Otro compuesto que es ade~
cuado es la N,N-dimetil-formemida. Otros disolventes
o diluyentes no reactivos similares pueden emplearse
sustancialmente con resﬁltados equivalentes.

El ritmo y curso de las anteriores reaccio-

nes pueden ser afectados por la eleccidn de disolvente.
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El uso de mezclas de 2 o mas compuestos nb Faactivos
como medio de reaccidn es, naturalmente, adecuado Yy
en algunos casos preferible al uso de una sola especie.

Las rescciones de esta invencion se llevan
normalmente a cabo a temperatura ligeramentc superior
a la ambiente (252C); son preferibles unas temperatu-
ras de 50 a T70¢C aproximadamente.

Los enlaces metalicos de carbono son inesta-
bles a elevadas ftemperaturas y a 1202CG, por ejemplo,
el metilswlfinilcarbanién sédico es destrufdo. Por conm
siguiente, son indeseables temperaturas elevadas, su-
periores a la temperatura de descomposicidén dsl carba-
nién. Normalmente no son desesbles temperaturas infe-
riores & la amblente, porque la velocidad de la reac—
cion disminuye indleseablemente. Una gama de tempera~-
turas de 0 a 1008C aproximedamente, es adecuada pars
llevar a cabo las reacciones de esta invencion.

Tas sales sédicas y potasicas de los carba-
niones sulfinilos y mezclas de ellas son preferibles
por consideraciones de estabilidad y costo.

REACCION ENTRE ATLCANOSULFENATOS METALICOS
ATCALINOS Y COMPUESTOS EPOXIDOS.

Los alcanosulfenatos metalicos alcalinos,

de férmula:

0.

R - s®
en la que R es un grupo hidrocarburo que contiene de

1 a 30 atomos de carbono aproximedamente, en la que

R esta enlazado al dtomo de azufre del grupo sulfdéxido
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por un solo enlace covalente entre carbono y azufre,
en la que R contiene de 0 a 10 enlaces aproximadamen-
te, seleccionados entre el grupo consistente en éter,
tioéter y enlaces iminos, y de 0 a 5 grupos aminos
aproximadamente, cada uno de ellos seleccioandos en-
tre el grupo consistente en grupos aminas primarios,
gecundarios y terciarios, y en la que M es un mehal
alecalino, pueden reaccionarse también con los com-
puestos epdxilos anteriormente descritos. Ia reaccidn
es esencialmente la misma que con las sales metdlicas
glealinas de carbaniones sulfinilos y la eleceidn de
disolventes y niveles de temperaturas son iguales.

Ia unice diferencia consiste en que el producto con-
tiene un grupo CH2 menos entre el grupo sulfinilo y
el carbono que lleva el grupo de iones alcoxidos. La
hidrélisis del producto de esta reaccion es, por 1o
tanto, un sulféxido P-hidroxi.

En algunas reacciones preparatorias, los
alquenosulfenatos metalicos alcalinos se obtienen
convenientemente en mezcla con carbaniones sulfinilos
metdlicos alealinos, como se describe mds detallada~
mente en el articulo titulado "The Resction of Sodium
and Potassium with Dimethyl Sulfoxide. The Formation
and Alkylation of Methane~-Sulfenate", de D.E. O'Connor
¥y WoI. Lyness, en el Journal of Organic Chemistry, vo-
lumen 30, pagina 1620 (1965). Cuanio tal mezcla se
reacciona con 1 a 50 moles aproximadamente de un com-
puesto epdxido, tal como anteriormente se describe, y
luego Se hidroliza, resulta un par de sulféxidos hi-

droxilos homélogos. Uno de estos sulfdxidos hidroxilos,
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es decir, el sulfoxido beta-hidroxilo, se forma a par-
tir del alcanosulfenato metdlico alcalino, mientras
que el otro, es decir, el sulfoxido gamma-hidroxilo,
se forma a partir del carbanion sulfinilo metalico
alcalino., Estas mezclas de sulfdxidos homdlogos se
usan preferiblemente sin separacién como agentes de
aceion superficial o como productos intermedios en la
preparacion de componentes superficialmente activos.
Sin embargo, es posible reaccionar preferen~
temente el carbanidn de la citada mezcla de #lquilsul-
finilearbaniones metélicos alcalinos y alcenosulfens—
tos metalicos alcalinos primeramente con una cantidad
estequlométrica de un heluro t-alquilico, agua, bisul-
fato sodico, etanol, acetona, acido acético o cualquier
compuesto que sea mas dcido que el dimetil sulfdxido,
0 para dejar esencialmente solo iones alcanosulfenatos,
que pueden reaccionarse luego, por ejemplo, de acuerdo
con la anterior reaccidn, con compuestos epéxidos. Por
ejemplo, la reaccion de metal potdsico con sulfdxido
dimetdlico, destruccion del metilsulfinil-carbanidn
con bromure t-butilico y subsiguiente reaccion del
idn alcanosulfensto con dodeceno-1~0xido, es como sigue:

0

0.6 e.0

(1) 20H3—S~CH3 + 2K —> CH3~SO—CH2 K 4 CH,-S0'K" 4 CH4

(2)

CH

3

~SO—CH2

3

0.8 .
X+ (CH3)3 0Br —> CH3-bO—CH3+(CH3)2C=CH2 + KBr
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!
(3) CH,-80%K® & CygHyq~C ~ O-H —3 CygH,~C-CH,-5-CH

l

5. H H K

3

La reaccidn (2) es un ejemplo de uns resc-
cidon de eliminacidn gue puede ocourrir cuando un haluro
alquilico, en el que el dtomo de haldgeno no estd unido
a un dtomo de carbono primario, se reaccions con uha
10. sal alquilsulfinil-carbanion. El producto de la reac-
cidn (3) experimentard las mismaes reacciones que el
producto de la reaccidn de alquilsulfinil-carbanidn
metalico alcalino y compuestos epoxidos.
Los metanosulfenatos sddicos y potdsicos y
15. mezclas de ellos son reactivos preferidos.

LOS COMPUESTOS DE ESTA INVENCION.

Las reacciones anteriormente descritas dan
los siguientes productos intermedios y productos fi-

nales.

20, A. Productos intermedios. Los compuestos

intermedios de esta invencidn son compuestos de

formulas
T r1 ] [ m3 ¢ T ®
R..so-..clz_ -c]:_!;_o- u®
25. rItZ rll 1‘{
- Ayl Q

en la que R es un grupo hidrocarburo que contiene de
1 a 30 atomos de carbono aproximsdemente, en la gue

R estd unido al dtomo de azufre del grupo sulfdxido
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mediante un so0lo enlace covalente entre carbono y
azufre, en la que R vy R2 son seleccionados entre
el grupo consistente en hidrégeno ¥y grupos hidrocar-
buros que contienen de 1 a 30 atomos de carbono apro
ximadamente, y en la que R, R! ¥y R2 contienen, cada
uno de ellos, de 0 a 10 enlaces aproximadamente, se-
leccionados entre el grupo consistente en enlaces
éteres, tioéteres e iminos, y de 0 a 5 grupos aminos
aproximadamente, cada uno de ellos seleccionalo entre
el grupo consistente en grupos aminos primarics, Se—
cundarios y terciarios, y no son mds reactivos con
una base fuerte que un dtomo de hidrdgeno ligedo a un
atomo de carbono saturado adyacemte al grupo sulfdéxi-
do, y en la que RS ¥y rt son seleccionados, cada uno
de ellos, entre el grupo consistente en hidrdgeno,
grupos hidrocarburos arilos, grupos hidrocarburos al-
quil-arilos, grupos hidrocarburos alquilos y grupos
hidrocarburos de anillos aliféticos, conteniendo di-
chos grupos de 1 a 30 &tomos de carbono aproximada-—
mente y de 0 a 10 enlaces aproximadamente, seleccio-
nados entre el grupo consistente en enlaces éteres y
tioéteres, y no més de 2 de 1os grupos hidrocarburos
del compuesto contienen grupos arilos, y en la que Q
es un nimero entero de 1 a 50 sproximadamente, e Y
es seleccionado entre el grupo consistente en O y 1,
¥y en la que M es un metal alcalino.

Y es O en la anterior ecuacion cuando los
alcanosulfenatos metalicos alcalinos son reaccionados
con los compuestos epdxidos ¥y 1 cuando las sales me-

telicas alecalinas de carbaniones sulfinilos son reec-
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formule anterior, dependiendo del nfimero de moles de
compuestos epoxidos, de igual o diferentes estructu-
ras, que se reaccionan con las sales antes menciona-
das de carbaniones sulfinilos y alcanosulfenatcs.
Preferidos grupos R1, Rz, R3 vy R4 en los compuestos
intermedios anteriores, son los grupos preferidos
anteriormente y ulteriormente descritos respecto a

los procedimientos y sulfdxidos 3-hidroxialquil-alquilos
de esta invencidn.

Cuando se reaccionan mezclas de alzanosulfe-
natos metdlicos alcalinos y sales alquilsultinil-car-
baniones, tal como anteriormente se describen, con com
puestos epéxidos, el producto es una mezcla de los con
puestos intermedios, en los que Y es O y 1. Seleccio~
nando la cantidad de alcanosulfenatos a destruir antes
de la reaccidn con los compuestos epéxidos, pueden pre
pararse mezclas de compuestos intermedios que contie-
nen del 50 al 100% molar, aproximadamente, de los com~
puestos intermedios, en los que Y es O.

SULFOXIDOS HIDROXIALQUIL-ALQUILICOS.

Los sulféxidos hidroxialquil-alquilicos de

esta invencion tienen la férmula general:

en la que R, R1, R2, g3 ¥y R4 son los grupos anterior-
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mente descritos y en la qué Q es un mimero entero de
1 a 50 aproximadamente.

Los sulfoxidos hidroxislquil-alquilicos son
utiles como agentes de accidn superficial cuando uno
de los grupos R es de suficiente longitud para propor-
cionar una cadena de hidrocarburos de 8 a 18 dtomos de
carbono aproximademente. Los sulfoxidos hidroxilos que
no son de por s{ superficialmente activos pueden emw
plearse como productos intermedios en la preparacion
de componentes superficialmente activos,

Compuestos preferidos que poseen prupiedades
detergentes y que son adecuados para su empleo sn las
composiciones detergentes mas adelante descritas con
detalle, son los compuestos en los que g3 contiene de
8 a 18 atomos de carbono aproximademente; R1, R? ¥y g3
son hidrdgenos y R es un grupo met{lico.

Otros compuestos preferidos que poseen pro-
piedades detergentes y que son adecuados para su empleo
en las composicionss detergentes mas adelante descritas
con detalle, son aquellos en 1os que R3 tiene la for-
mulas .

H
R? -0 - i -
como anteriormente se describe; R es un grupo meti{lico
v R, R% y R* son &tomos de hidrdgeno.

Ejemplos de productos intermedios utiles en
la preparacidn de agentes de mceidn superficial inclu-~
yen compuestos en los que R es un grupo algquilico cor-

to de 1 a 3 &tomos de carbono aproximedamente y R1, R2,
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r3 y ’% son hidrdgenos o cadenas alquflicas cortas de

1 a 3 atomos de carbono aproximadamente. Estos produc-
tos intermedios pueden reaccionarse, por ejemplo, con

epéxidos de cadena larga (08'018) o haluros alquidicos
de cadena larga (08-018) para formar agentes io accidn
superficial.

Ejemplos de los precedentes compuestos hidro-
xilos Utiles como productos intermedios, son el .sulfd-
xido 3~-hidroxipropilmetilico, el sulfdxide 3~hidroxi-
hexil-metilico, sulfdxido 3-hidroxi-4-metoxibutil-me-
tilico y ejemplos de compuestos detergentes soh'el
sulfdxido 3-hidroxitridecil-metilico, sulféxido 3-hi-
droxipentadecil-met{lico, sulfdxido 3-hidroxiundecil-
met{lico, sulfdxido 3-hidroxi-4-octadecoxibutil-meti-
lico, sulfoxido 3-hidroxi-4-dodecoxibutil-metilico,
sulfoxido 3-hidroxi-4-decoxibutil-metilico y sulfdxido
3-hidroxi-4-octoxibutil-metilico.

AGENTES DE ACCION SUPERFICIAL Y COMPOSI-

CIONES DETERGENTES.

TLos muevos sulfoxidos hidroxilos gamma son
Gtiles por si mismos como detergentes y compuestos de
aceidn superficial o como productos intermedios en la
preparacidén de compuestos detergentes y de accidn su-
perficial.

Los usos que pueden darse a los compuestos
de accidn superficial son numerosos y bien conocidos,
por ejemplo, la preparacion de emulsiones de aceite
en agua, tratamiento textil, teiiido, flotacidn, prepa-
racidn de latex de caucho, etc.

Los sulfdxidos 3-hidroxialquil-alquilicos



que son materiales detergentes (es decir, contienen
una cadena hidrofobica de la longitud deseada), como
por ejemplo, el sulfdxido 3-hidroxitridecil-metilico,
han resultado tener upa excelente suavidad reapscto
5. a la piel, como se demmestra mas adelante en a1 ejem-
plo XII. Por comsiguiente, estos materiales pueden
emplearse ventajosamente en la formulacidn de barras
de tocador para uso personal y formulaciones detergen
tes 1iquidas para el lavado de platos. Los sulféxidos
10. 3-hidroxialquil-alquilicos pueden servir como dnico
agente de accidn superficial en tales formulaciones o
bien puede emplearse en mezcla con otros agensas de
aceidn superficial anidnicos, catibnicos o no idnicos.
Los sulféxidos alquilicos 3-hidroxialquflicos, cuando
15. se afiaden en cantidades relativemente pequefias, por
ejemplo, del 0,5 al 20% aproximadamente, a surfactan-
tes anidnicos en tales formulaciones, producen un es-
pumado perfeccionado en las formulaciones pare lavado
de platos y un perfecciomnado espumado en las barras
20. de tocador.

Se ha descubierto también, por ejemplo, que
el sulfoxido 3-hidroxitridecil-met{lico es un efectivo
dispersante para el jabdn cdalecico, como se demuestra
en el ejemplo XIII. En consecuencia, las formulaciones

25. que comprenden detergentes de sulfdxido 3~hidroxialquil~
alquilicos y jabdn soluble son particularmente valiosas.
La formulacidn puede presentar la forma de una barra,
una forma desmenuzada, etc., en la que el material sul-
foxido corstituye, por ejemplo, del 0,5 al 90% aproxi-

30. madamente en peso de la férmula.



Como se demuestra mas adelante en los ejem-
plos IX y XI, los detergentes sulfdxidos 3~hidroxiale
quil-met{licos de esta invencidn son excelentes deter—
gentes en agua fria, por ejemplo, agus que tenza una

5e temperatura de 15,6 a 32,22C aproximedamente. Estos
det ergentes son también excélentes componentes da com-
posiciones limpiadoras de superficies duras, como se
- demuestra en el ejemplo XIV.
Las composiciones detergentes de esta inven-
10. cidn contienen del 0,5 al 90%4 aproximadamente le un

material de formula:

OH H R
3 1 |
SR
E R4 R2
15. " en la que por lo menos, uno de los grupos R, R1, R2,

R3 y R es un grupo alquilo que comtiens de 8 a 18
étomos de carbono eproximadeamente y de O a 10 enlaces
éteres aproximadamente, siemdo seleccionados los gru-
pos restantes entre el grupo consistente en hidrogeno

20. ¥y grupos alquilos que contienen de 1 a 18 atomos de
carbono, siendo el mimero total de atomos de carbono
en la molécula de 12 a 32 aproximademente.

Deseablemente, pero no necesariamente, .los

sulfoxidos hidroxilos gamma se usan con materiales

25. reforzadores alcalinos para formar composiciones de-
tergentes reforzadas, como por ejemplo, composiciones
lzfquidas, en barras, en escamas, granulares o gramila-
res en ‘tabletas. Tales composiciones poseen acentuadas

caracteristicas detergentes, debido a la aceidn conjunta
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en composiciones de lavado acuosas entre los sulfo-
xidos hidroxilos y el material reforzador slcalino.
Las composiciones de este invencidn contie-
nen del O 8l 90% y preferiblemente del 10 al 90% apro
ximademente de sales reforzadoras de la detelgencia,
alceliras y solubles en agua, de los tipos orgénicos
o] inorgénicos, debiendo proporcionar un pH en la so-
lucidn de lavado de 9 a 12 aproximedamente. La rela—
cion entre sales reforzadoras ¥y detergente orgénico
sers preferiblemente de 1:4 a 20:1 aproximadamente.
Ejemplos de sales reforzadoras de la detergencia, al-
calinas inorganicas y solubles en agua, son los car-
bonatos, fosfatos, polifosfatos y silicatos metalicos
alcalinos, Ejemplos especificos de tales sales son los
tripolifosfatos, carbonatos, pirofosfatos, ortofosfa-
tos y hexametafosfatos sodicos y potdsicos. Ejemplos
de sales reforzadoras de la detergencis slcalinas y
orgdnicas son: (1) los policarboxilatos aminos meté~
licos alcalinos /por ejemplo, etileno-dismino-tetra-
acetatos s0dicos y potasicos, N-(2-hidroxietil)-etil-
endiaminotriacetatos, triacetonitrilos y diacetatos de
N-(2-hidroxietil)-nitrilo/; (2) sales metdlicas alca-
linas de acido fitico (por ejemplo fitaetos sdédicos y
potdsicos, véase la patente estadounidense nimero
2.739.942); (3) sales solubles en agua de etano-i-
~hidroxi-1,1-difosfonato (por ejemplo, las sales tri-
sddicas y tripotasicas, véase patente estadounidense
n? 3.159.581); (4) sales solubles en agua ds &cido me-
tilen-difosfonico (por ejemplo, metilen-difosfonato

trisédico y tripotésico y las otras sales descritas
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en la patente estadounidense n? 3.213.030 concedida

a Prancis I Diehl el 19 de Octubre de 1965); (5) sa-
les solubles en agua de dcidos metilen-difosfénicos
sustituf{dos (por ejemplo, etiliden trisddico y tri-
potésico, isopropilideno, bencilmetilideno y difosfo-
natos halometilideno y los demds difosforatos metilé-
nicos sustitufdos desecritos en la solicitud de patente
espafiola copendiente Ne 322.643, depositada el 5 de
Febrero de 1966); y (6) mezclas de ellas.

Pueden emplearse mezclas de reforzadores
orgénicos y/o inorgénicos, gue son generdlmente desea-
bles. Especialmente preferidas son las mezclas de re-
forzadores descritas en la patente francesa nimero
1.298.753, depositada el 31 de Octubre de 1963 (por

ejemplo, mezclas ternarias de tripolifosfato sédico,

" nitrilo triacetato sdédico y etano-1-hidroxi-1,1-difos-

fonato trisodico).

Las composiciones detergentes de esta inven-
cion pueden contener cualesquiera de los coadyuvantes,
diluyentes y aditivos ordinarios, por ejemplo, deter-
gentes anionicos, no idnicos, anfol{ticos, catidnicos
o zwiteridnicos, perfumes, agentes anti-deslustrantes,
agentes anti-redepdsito, agentes bacteriostéticos, tin-
tes, agentes fluorescentes, reforzadores de espuma,
depresores de espuma, etc., sin restar nada a las ven-
tajosas propiedades de la composicidn. Ejemplos de
detergentes anidnicos son el jabon de coco sddico, el
sulforato dodecilbencenc-sddico y el sulfato alquilico
de sebo potésico. Ejemplos de detergentes no idnicos

son el dxido dodeci;dimetilamino ¥ el producto de con-
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densacidn de alcohol graso de coco con 5,5 moles de
oxido etilénico. Un ejemplo de detergente zwiterionico
es el 3-(N,N-dimetil-N-hexadecilamonio)-2~hidroxipro-
pano-l-sulfonato. Ejemplo de detergente anfolitico es
el 3-dodecilaminopropionato sdédico. Ejemplo de Jeter—
gente catidnico es el bromuro cetiltrimetilaménico.

Las composiciones detergentes de esta inven-
cion que contienen los nuevos detergentes sulfoxidos
hidroxilos gamma son excelentes composiciones para to-
do tipo de operaciones de limpieza. Son composiciones
superiores para su empleo en la limpieza de superfi-
cies duras, productos textiles, etc., como se describe
¥y ulteriormente con detalle.

Las composiciones detergentes de esta inven-
cidn pueden emplearse para lavar tejidos en agua que
tenga una temperatura de 15,6 a 1002C aproximadamente.
Las composiciones detergentes de la invencién son parti
cularmente ventajosas, es decir, teniendo el agua una
temperatura de 15,6 a 32,28C aproximadamente, como més
adelante se muestra en los ejemplos IX y XI. Preferi-
blemente, la operacidn de lavado va seguida de enjuaga-
do y secado de los tejidos. La conceniracidon de produc-
to detergente en solucion puede variar entre el 0,05 y
el 0,5% aproximadamente por peso totel y deberd afiadir
se en una cantidad suficiente para proporcionar una
concentracién en detergente sulféxido hidroxilo gamms del
0,005% por lo menos. Los tejidos pueden afiadirse al Te-
cipiente o lavadora antes o después de afiadirse la so-
lucidn de lavado. Como es habitual en una operacidn de

lavado, los tejidos son luego agitados en la solucion
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detergente durante periodos variables de tiempo, pero
suficientes para obtener el grado deseado de limpieza.
Con una lavadora de tipo de agitador autométieo, se ha
observado gque puede conseguirse una buena limpieza

5. usando un eiclo de lavado que varfa emtre 8 y 15 mim~
tos,

Después de lograrse el nivel deseado de lim-
pieza en la operacion de lavado, se elimina el licor
de lavado o0 bien se separan los tejidos del licor y

10. seguldamente se enjuagan éstos en agna sustancialmen-
te pura. Lios tejidos pueden enjuagerse tantas veées
como sea deseable a fin de asegurar que todo &l iicor
de lavado y demds material no disuelto sean separados
de aquellos. Empleando una lavadora sutomdtica, se ha

15. observaldo que 6 enjuagados por pulverizacién ¥ un en-
juagedo por inmersion es ordinariamente suficiente
pare este fin. Entre las operaciones de enjuagado y
después de ellas, el volumen del agua de enjuagado es
ordimariamente retirado de los tejidos. Después de

20, enjuagar éstos, pueden secarse por medios convencionas-
les, empleando una secadora mecanica o simplemente col
gandolos en una cuerda. Aungue el enjuagado y el secado
son operaciones habituales y deseables, la ventaja im-
portante de la invencidn se consigue en la operacidn

25, de lavado.

Normalmente, los componentes detergentes or-
ganicos, los reforzadores y los ingredientes menores
son incorporados en la composicién antes de su conver-
sién en forma de producto final, por ejemplo, gramulos

30. detergentes, escamas, etc., pero ‘también pueden afiadirse
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individualmente en forma de particulas o como 1{quidos.

Todos los porcentajes, relaciones y partes
aqui irdicados son en pesc, salvo indicacidn an con-
trario.

La practica de la presente invencidn se ex-
pone en los sigulentes ejemplos;
EJEMPIO I

Se afiadieron a gotas durante un periodo de
2 horas 79 gramos de dodeceno-i-dxido (0,41 moles) a
una solucidn de 0,54 moles de metilsulfinil-carbanidn
(sal sédica) en 250 ml de dimetil sulfdxido & Gempera-
tura ambiente y se agitd la mezcle durante dos horas,
en cuyo tiempo la reaccidn fué esencialmente completa.
Iuego se dejo reposar durante la noche la mezcle de
reaccion a temperatura ambiente, se afiadieron 100 ml
de agua y se extractd la mezcla varias veces con un
totel de 1 litro de acetato de etilo. El residuo que
queddé tras la retirada del disolvente fué recristali-
zado una vez a partir de acetato de etilo y otra vez
a partir de hexano para producir 72 gramos (64%) de
sulfoxido 3-hidroxitridecil-met{lico (punto de Ffusidn:
64~712C). La sucesiva recristalizacion de una poreidn
del producto a partir de tetracloruro de carbono, he-
xano, tetraclorurc de carbono y hexano, produjo lo que
se considers ser el par diastereoisdmero de superior
fusidn (p.f.: 81-81,52C). El andlisis calculado fud:
C = 64,15; H = 11,53%; y S = 12,21% y ol andlisis
efectivo fue: ¢ = 64,1; H = 11,12 ¥y 8 = 12,1. Se ob-
servaron bandas de sbsorcion infrarrojas a 3,05 (grupo

hidroxilo), a 9,6-9,7 (grupo sulfdéxido) y a 10,0-10,1
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(probablemente enlace de hidrégeno entre el grupo
hidroxilo y el grupo sulfdxido).

El sulféxido 3-hidroxitridecil-metilico es
un excelente surfactante detergente, por s mimo o
particularmente en composiciones como las anterior-
mente deseritas,

Al repetirse la anterior reaccion usando
oxido etilénico, el producto fué sulfdxido 3-hidroxi-
propil-metilico en una produccidn del 51%. EL sulfd-
xido 3—hidroxipropil-met{lico puede emplearss como
producto intermedio en la preparacidn de compuestos
detergentes, por ejemplo.

Cuanio se reacciona el dodecilsulfinil-car-
banidén con 4 moles de oOxido etilénico por mol de car-
banidn y luego se hidroliza, el producto tiene aproxi-
madamente la signiente estructura media:

012H25—SO~CH2(CH20H20)4H
Esta estructura es un agente de acclon superficial.
BJEMPLO II @

Se afiadieron a gotas 24,2 gramos (0,10 moles)
de éter dodecil-glicidilo, con enfriamiento y agitacidn,
a una solucion de 0,11 moles de metilsulfinil-carbanion
(sal sdédica) en 100 ml de dimetil sulfdxido a una tem—
peratura de 402C aproximadeamente y se contimub la agi-
tacion durante 4 horas, en cuyo tiempo la reaccion fue
esencialmente completa. La mezcla de reaccion se dejé
reposar durante toda la noche a temperatura ambiente y
luego se vertio en 250 ml de agua y esta mezcla fué
extractada 3 veces con acetato de etilo. El acetato de

etilo fué evaporado- y se recristalizd el producto suce-
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gsivamente a partir de hexano, acetato de etilo y
hexano para dar 21,2 gramos de producto (punto de
fusidn: 54~55,59C) y el residuo de los licores madres
combinados fué recristalizado para dar 6,6 gramos més
(punto de fusidn: 49,5-50,52C). EL producto era sulfo-
xido 3-hidroxi-4-dodeciloxibutil-met{lico. El endlisis
infrarrojo mostré bandas de absoreidn a 3,0 micras,
8,95 micras y 9,8 micras, que son oaracteristicas del
grupo hidroxilo, el enlace éter y el grupo sulfdoxido,
respectivamente.

El sulféxido 3-hidroxi-4-dodeciloxibutil-
met{lico es dtil como surfactante detergente.

Cuanilo se emplel éter decil-glicidilo en la
anterior reaceion, se obtuvo una produccién del 49%
de sulfdxido 3-hidroxi-4-deciloxibutil-met{lico, p.f.
44,5-46,59C, Andlisis calculado para Cy5H35048:
¢ =61,6; H=11,0; S =10,96. Observado: C = 60,9;
H =10,7; 8 = 10,8.
BJEMPLO III :

Se traté sulfoxido tridecil-metflico (12,3

gramos) en 100 ml de benceno con 33 ml de una solucidn
al 15% de butil-litio en hexano. La mezcla fué agitada
durante una hora y luego se burbujearon 2,5 gramos de
0xido etilénico en la solucidn. Se dejé reposar la mez-
cla de reaccidn durante toda la noche y luego se le
afiadieron 10 ml de acido clorhidrico dilufdo. El ben-
ceno fué evaporado, el residuo se disolvid en acetato
de etilo y se lavd la solucidn con gcido clorhidrico,
seguido de un lavado con agua. La capa disolvente fué

secada sobre sulfato magnésico, se evapord el disol-
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vente y el residuo fué recristalizado a partir de
hexano para producir 4,2 gremos (28%) de sulfdxido
tridecil-3-hidroxipropilico, p.f. 73-74,59C. Anilisis
calculado para 016H34023: C =66,2%; H=11,803 S =
11,0%. Observado: C = 66,2%; H = 11,6%; S = 11,1%.
EJEMPLO IV :

Se prepar6 una solucion de metanosulfenato
potdsico y metilsulfinil-carbanién potésico en solu-
cibn de dimetil sulfdxido o tebrshidrofurano a partir
de 3,9 gramos de potasio, 50 ml de dimetil sulfdxido
y 100 ml de tetrahidrofurano. Luego se afiadieron 6,8
gramos de bromuro t-butilico y al cabo de 5 minutos
se agregaron 9,2 gramos de acido dodecénico. Se agitd
la mezcla durante 3 horas sproximadsmente, se vertid
en aguea, se extractd con acetato de etilo, se secd
sobre sulfato magnésico y se evapord el disolvente.
El residuo fué recristalizado a partir de hexeno para
producir 4,6 gramos de sulfoxido 2-hidroxidodecil-
metilico, p.f. 75-702. Ia estructura del producto
fué establecide mediénte espectros de absorcidn ine-
frarroje y resonancia magnética muclear.

Cuardo se repite el anterior ejemplo sin el
tratamiento con bromuro t-butilico para destruir el
metilsulfinil-carbanidn potdsico, el producto es una
mezela de sulfdxido 3-hidroxitridecil-met{lico ¥
sulféxido 2-hidroxidodecil-metilico en una relacidn
molar de 1:1 aproximadamente.

Cuando en los anteriores ejemplos se emplean
los siguientes grupos en lugar de los grupos metilicos

y/o tridec{licos en las sales sodicas y/o potdsicas de
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metilsulfinil-carbanidn, idn metanosulfonato y tridecil-
sulfinil—carbanién.y/b cuando ge utilizan los siguientes
grupos totalmente o eﬁ parte en lugar de 1 y/o 2 &tomos
de hidrdgeno en el carbanion, de manera que &l nimero
total de &tomos de carbono en el compuesto resul tante
sulfinil-carbanidn metdlico alcalino sea inferior a 32,
y de manera que no haya més de 2 grupos aromdbicos pre
sentes en la molécula, se consiguen sustancialmente 1los
mismos resultados, en el sentido de que los correspon-
dientes sulfinil-carbaniones metélicos alcalinos reac-
cionan con los compuestos epdxidos para producir los
corresponlientes compuestos sulfdxidos hidroxilos: me-
tilo, etilo, n-propilo, isopropilo, prbuﬁilo, isobutilo,
n-pentilo, isopentilo, n~-hexilo, n-heptilo, n-~octilo,
iscoctilo, 2-etilhexilo,diisobutilo, n-nonilo, tripropi
leno, n-decilo, undecilo, n-dodecilo, tridecilo, n~tetra
decilo, pentadecilo, n-hexadecilo, n-octadecilo,eicosilo,
docosilo, vinilo, propenilo, octenilo, 10-undecenilo,
9-octadecenilo, ciclopentilo, ciclohexilo, ciclohexilme-
tilo, metileiclohexilo, 2-ciclohexildodecilo, 12-ciclo-
hexildodecilo, 4-~dodecileiclohexilo, propinie, fenilo,
bifenilo, naftilo, bencilo, 2-fenil~dodecilo, 1-metil-
~2-feniletilo, 2-indenilo, naftilmetilo, 3,6,9,12,15-
pentatiaheptacosanilo, 3,6,9,12,15-pentaoxaheptacosani--
1o, 3,6,9~tritiaheptacosanilo, 3,6,9-trioxaheptacosani~
lo, 2~dodeciloxietilo, 2-octadeciloxietilo, 2-metoxieti
lo, 2-etoxietilo, 2-hexiloxietilo, 2-octiloxietilo, 2-
~dodeciltioetilo, 2=-octadeciltioetilo, 2-metiltioetilo,
2-e¢tiltioetilo, 2-hexiltioetilo, 2-~octiltioetilo, 11-me

toxiundecilo, 11-metiltioundecilo, 11-etoxiundecilo, 9-
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o 10-metoxioctadecilo, 9~ o 10-~etoxioctadecilo, 9= o0 10~
~metiltiooctadecilo, 2-, 3-, 0 4-metoxiciclohexilo, 3- o
4-metiltiociclohexilo, 3-ciclohexiloxidecilo, 2,5,8,11,
14-pentametil-3,6,9,12,15-pentaoxaheneicosanilo, 2-tetra
hidrofuranilo, 2-tetrahidrotiofenilo, tetrahidro pirani-
lo, 2-(tetrahidropiranil)-etilo, 2-(2-tetrahidrcfuranil)-
~etilo, tetrahidrotiofuranilo, 3,6-dioxaheptiic, -3,6-di-
tisheptilo, 3,6,9-triazaheneicosanilo, beta-aminoetilo,
beta-aminopropilo, beta~metilaminoetilo, beta-metilamino-
propilo, beta-dimetileminoetilo, beta-dimetilaminopropi-
lo, 5-amino-3-azapentilo, 5~dimetilamino-3-azapentilo,
5-dimetileamino-3~-metazapentilo, S-amino-3,6-diazaoctilo,
15~amino-3,6,9,12-tetrazapentadecilo, 4,6-dimetoxi-2~sim-
~triazinilo, 4,6-diamino-2-sim-triazinilo, 4-piperidilo,

B —(N-piperidil)etilo, P -(N-piperazinil)etilo, f-

" w(l~imidazolil)-etilo, P=(N-morfolino)-etilo, f-(N-

-oxazolil)~etilo, P ~(N-pirrolidil)-etilo, 2-tiazolilo,
P-(N-anilino)-etilo, p-N-amilinopropilo, M-N-piri-
diletilo, 1-metoxi-2-inianilo, P -Nenaftilaminoetilo,
2-benzoxazolilo, 4,6-dianilino~-2-sin-triazinilo y mez-
clas de ellos.

Cuando en los anteriores ejemplos se emplean
las correspondientes sales potésicas y liticas de los
carbaniones, totelmente ¢ en parte, en lugar de las sa-
les sodicas, se consiguen sustancialmente los mismos
resultados, en el sentido de que la reaccidn con los
compuestos epoxilos sigue esencialmente la misma tra-
yectoria,

- Cuando en los anteriores ejemplos, se emplean

los siguientes compuestos epéxidos, totalmente o en par-



te, en lugar del éxido etilénico o del dodeceno-1-dxido
0 el éter dodecil-glicidilo, se consiguen sustancial-
mente los mismos resultados, en el sentido de que se
producen los corresponlientes alcoxidos y sulfoxidos

5. hidroxilos: Oxido dodecilénico, 6xido etilénmico, oxido
propilénico, éteres glicidilos octilo, decilo, dodecilo,
tetradecilo, hexadecilo y octadecilo; dxido hexadecilé—
nico, Oxido octadecilénico, dxidos butilénicos, diepd-
xido de butadieno, 6xido de estireno, éxido ciclohexd-

10, nico, 6xido de p-metil-estireno o mezclas de dos 0 mas
de estos epdxidos.

Cuando en los anteriores ejemplos, se emplean
los siguientes disolventes, totalmente o en parte, en
luger del dimetil sulfdxido, se obtienen resultados sus-

15. tancialmente equivalentes, en el sentido de que ocurren
las mismas reacciones: Benceno, 1,2-dimetoxi-etano,hexano,
éter de petrdleo, xilenos, éter difenilo, tetrahidrofura-
no, butilamino, N,N-dimetil formamida o éter dietilen~
—glicol-dimetilico (diglime), disolventes "Stoddard",

20. tolueno, piridina, éter diet{lico, éter dibutilico, ani-
sol, N-metil butilamina, etilén diamina anhidra, morfo-
lina, amoniaco l{quido anhidro y mezclas de ellos.

EJEMPLIOS V a VIIT :

En los siguientes ejemplos, se determind la
25, eficacia en cuanto a detergentes de los surfactantes
detergentes de esta invenci6n, lavando trozos ensucia-
dos de modo natural, de tela impresas y desencolada,
durante 10 minutos, en una solucidn acuosa del deter—
gente a evaluar, bajo las siguientes comiiciones:

30. 1. Temperatura del agua, 54,4%C.
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2. Dureza del agua, 7 gramos .
3. Concentracidn de surfactante detergente,
0,02% en peso. ,

4. Concentracidn en reforzaedor de tripoli-

fosfato sdédico, 0,05% en peso. |

5. pH del agua, 10.

Se empled una méquine en miniatura (el Tergo-
tometer) provista de agitacidn alternativa normal (el
ensayo con el Tergotometer se describe en "Detergency
Evaluation and Texting", de J.C. Harris, Interscience
Publishers, Inc., 1954, pégina 60).

Después de lavar, enjuagar y secar, se deter-
mind la cantided de suciedad 1lipica que quedd en el tro-
zo de tela mediante extraccidén con disolvente orgénico.

Mediante comparacion con determinaciones similares de

"la cantided de suciedad 1fquida en trozos de tela and-

logamente ensuciados y lavados bajo las mismas condicio-
nes con sulfato alquilico de sebo sbédico, puede deter-
minarse la eficacia relativa del surfactante detergente.
Los resultados indicados son en porcentajes en peso de
suciedad 1ipida retirada de la tela por el disolvente
organico, mds o menos que la centidad retirada por el
disolvente orgénico de tela limpiada en el sulfato al-
quilico de sebo sddico. Por consiguiente, los nimeros
negativos representan una mejor limpieza que el surfac-
tante de referencia y los nimeros positivos representan
una limpieza mas deficiente que con el surfactante de
referencia. El sulfonato tetrapropilen-bencénico, sur-
factante detergente comercial standard, se incluye para

mostrar la eficacia de los compuestos de la invencidn
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regpecto a los productos comerciales.

Los resultados de 108 ensayos se resumen

seguidanmente:
Ejemplo Surfactante detergente Resultado
del ensayo
v Sulfdxido 3-hidroxitridecil-
-metilico ~13
VI Sulfgxido 3-hidroxipentadecil-
-metilico 114
VII Sulfoxido 3~hidroxi-4-dodecoxi-
~butil-metilico +14
VIII Sulféxido 3-hidroxi-4-decoxi~
~butil-metilico +3
Sulfopato sédico-tetrapropilen-
~bencenico +30

El surfactante detergente del ejemplo V es
un detergente excepcionalmente eficiente. Los surfac-
tantes detergentes de los Ejemplos VI, VII y VIII, son
materiales detergentes muy buenos y son sustancialmente
mejores que el surfactante comercisal standard.

EJEMPLOS IX A XT :

Se evaluo la detergencia de las siguientes
composiciones lavando camisas blancas ensucladas de
modo natural. Las camnisas fueron usadas por sujetos
varones bajo comdiciones ordinarias durante 2 dias la-
borables normales. EL grado con que la composicion de-
tergente que contiene un compuesto detergente a ensayar
limpia los cuellos y pufios de las camises ensuciadas,
respecto al grado de limpieza de una composicidn similar
gue contiene un compuesto detergente standard, se consi-
ders como medida de eficacia detergente del compuesto de

ensayo.
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La solucion de lavado empleada en ol ensayo
contiene un 0,3% de sgente de aceidn supsrficial orga-
nica y un 0,06% de tripolifosfato sddico. No se emplea~
ron fluorescedores, blanqueadores ni agentes arnti-rede-

5. posito. EL pH de la solucidn de lavado es de 10 y se
emplea agua de una dureza de 1,85 gramos por 1itro. Se
utiliza una lavadora de tipo agitador.

Luego se tradujo la eficacia limpiadora rela-
tive de cada composicidn detergente de limpieza a una

10. escala de 1 a 10, eﬁla que el 1 representa un estado
sueio, el 5 un estado aceptable y el 10 un estado lim-
pio, representando los nimeros restantes valores inter—

nedios de estas condiciones.

Ejen Surfactante detergente. Tempe- Grados de
15 plo. ratura limpieza
IX  Sulféxido 3-hidroxitridecil-
~metilico 26,79C T,1
X Sulféxido 4-decoxi-3-hidroxi- -
~butil-metilico 26,78C 8,1
XI  Sulféxido 4-dodecoxi-3-hidroxi- ’
20, ~butil-metilico 26,7¢C 6,7
Sulfopato sédico-tetrapropilero- '
~bencenico 600C 5,0
Como puede verse por los datos anteriores,
los surfactantes detergentes de los ejemplos IX a XI,
25, son muy buenos detergentes a 26,72C., De hecho, producen

mejores resultados cuando se usen a 26,79C que el deter-
gente standard cuando se usa a 602C,

Cuando en los anteriores ejemplos, se emplean
pirofosfatos, diaminotetraacetatos etilénicos, triace-

30, tatos N-(2-hidroxietil)-etilenodisminos, triacetatos
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nitrilos, N-(2-hidroxietil)-nmitrilediacetatos, fitatos,
etano~1-hidroxi-1,1-difosfonatos, difosfonatos metilé-
nicos, difosfonatos etilidénicos, difosfonatos isopro-
pilidénicos, difosfonatos bencilmetilidénicos, difosfo-
5. natos clorometilidémicos y mezclas de ellos, en forma

de sus sales sddicas, potasicas, trietanolaménicas,
dietanolamdnicas y monoetanolamdnicas ¥ mezclas de
ellas, totalmente ¢ en parte, por ejemplo, una sustitu~
cion del 50%, en lugar del reforzador de tripolifosfato

10. sodico, se obtienen resultados sustancialmente equiva-
lentes, en el sentido de que por cada sustitucidn de
reforzador los agentes detergentes usados en el proce-
dimiento de esta invencidn son eficaces agentes limpia-~
dores a temperaturas convencionales y a temperaturas de

15, agua fria de 26,79C aproximademente y los sgentes re-
forzadores de detergencia anteriormente indicados, ejer-
cen su funcidn reforzadora con tales agentes detergentes.
La sorprendente superioridad en agua fria de estas com-
binaciones de agentes detergentes y reforzadores se ob-

20, gerva en una base relativa en la gema de temperaturas
del agua fria comprendida emtre 15,6 y 32,28C aproxi-
madamente.

EJEMPLO XII :

Los siguientes materiales detergentes sulfo-
25, xidos fueron ensayados en cuanto a suavidad, de la si~
guiente maners. Se sumergieron cerdos de gulnea en
scluciones de los materiales detergentes y se graduaron
las pieles de tales cerdos sobre una escala de 1 a 10,
en la que el 10 representa ningin efecto y el 1 repre-

30, senta un efecto muy sspero. Los resultados fueron los
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siguientes:

Compuesto ' Grado

medio

Sulféxido 4-decoxi-3-hidroxi-butil-metilico 7.0

Sulféxido 4-octoxi-3-hidroxi~butil-metilico 10.0

Sulfdxido 3~hidroxi-uniecil-met{lico 8.0

Sulféxido 3-hidroxi-pentadecil-metilico 9.6

Sulfdxido 3-hidroxi-tridecil-metilico 8.3

Sulfoneto sdédico-tetrapropileno-bencénico Aprox. 3

Como puede verse por los datos anteriores,
los materisles detergentes de esta invencidn, son espe-
cialmente suaves, as{ como eficaces.

EJEMPLO XTIT ¢

Se prepararon composiciones que conterdan un

0%, 10%, 15 %, y 20 % de (A) 3-hidroxitridecil-metilo

" sulfdxido y (B) 3-hidroxi-4-dodecoxibutil-metilo sulfo-

xido y el resto esencialmente jabon sddico de acidos
grasos derivados de sebo (80%) y aceite de coco (20%).
Estas composiciones se prepararon en forma de barras
de tocador.

Se ensayaron estas composiciones en cuanto a
formacidn de granos y formacidn de anillos en la bafiera.
En primer lugar, las barres fueron frotedas con las ma-
nos del experimentador durante unos 10 segundos y luego
se frotaron las manos entre si durante unos 20 segundos
para formar la espuma, Seguidamente se enjuagaron las
manos en un 3,7 litros de agua que tenfa una dureza de
14 granos y una temperatura de 37,89C aproximadamente
en un fregadero oscuro que tenia peﬁueﬁas losetas fija-

das y parcialmente sumergidas en el agua. Este procedi-
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miento se repitio luego y ai cabo de unos mimtos se
observé el agua para determinar la cantidad de grupos
presentes y después de una suave agitacidn se retird

el agua del fregadero y se observd la cantidad de depd-
sito sobre las losetas, La cantidad de grumos visibles
en el lugar y la cantidad de depésito sobre las iosetas
cuando se usd el jabdn puro, recibid el grado de 3. Unos
grados superiores representan menos grumos y depésitos
(anillo). Los resultados del emsayo de las anteriores
composiciones fueron como sigue:

Sulféxido A A A B B B
% de sulfoxido o 10 15 20 10 15 20

Grados de gru-
pos/anillos 3/3 3%/4% 6/6 T/T 3/4 58/6 1/7

Las composiciones que conmtenfan jabdn y los
compuestos sulfdxidos de esta invencidn, fueron clara-
mente superiores en cuanto a propiedades de formecidn
de grupos y anillos en la baflera, respecto a las compo-
siciones que solo contenfan jabdn. Esto demuestra que
los compuestos sulfdéxidos de este invencidn poseen cla-
ramente excelentes cualidades dispersantes de los grumos.

EJEMPLO XIV :

Se evaluo el rendimiento en cuanto a limpieza
de superficies duras del 010H2100H20H0HCH20HZSOCH3 con
paneles de ensayo de linoleum y losetas ensuclados de
modo artificial y natural, usando una méquine determi-
nadora de capacidad de lavado Gardner-Streightline,
Este sulfdéxido fué comparado con dietanolamida de coco
en formulasciones modelos que constaban de un 5% de sur-
factante, un 12% de pirofosfato tetrapotésico, un 9%

de toluenosulfonato potasico y un 74% de agua. La for-



mulacidn modelo se empleé luego como solueion en agua

al 1,5%. En este ensayo, el sulféxido 1impi¢ notable-

mente mejor que la dietanoclamids de coco, que a su vez

limpia notablemente mejor que el tetrapropilen~tenceno-
5, -sulfonato sédico, que es el patron standard.

EJEMPLO XV :

Las siguientes composiciones son detergentes
tipicos de esta invencidn:
S6lidas 7%  3-hidroxitridecil-metilo sulfoxido
10. 50% Tripolifosfato sodico
5% Xileno-sulfonato sédico
7%  Silicato sodico (Na,0:810, = 1:2,5)
0,16% TPinte fluorescente
0,2 % Perfume
15. 0,024 Benzotriazol
) 20,62% Sulfato sédico
104 Agua y cantidades menores de diversos
materiales.
Iiquidas 12%  3-hidroxialquilsmetilo sulféxido
20, 2046  Pirofosfato tetrapotasico
3.84 Silicato sédico (Nay0:510, = 1:1,6)
8.5% Tolueno-sulfonato potasico
0,3% Carboximetil-hidroxi-etil-celilosa sédica
0,12% Tinte fluorescente
25. 0,15%  Perfume
0,02% Benzotriazol
55,11%  Agua
% Alquilo referido al grupo derivado
del corte medio de alcohol graso de cQ
30. co, (2% 010; 66% Cio3 23% 014; 9% 016).
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Iiquidas  22%

19%
3,8%
8,5%
0,3%

0,2%
0,02%
43,18%

Iiquidas 12%

19%
3,8%
8,5%
0,3%
0,2%

56,20%

4~decoxi-~3-hidroxi-butil-metilo
sulfoxido

Pirofosfato tetrapotdsico

Silicato sddico (Nay0:510, = 1:1,6)
Tolueno-sulfonato potasico
Carboxi-metil-hidroxi-etil-celulosa
sddica

Perfume

Benzotriazol

Agua y cantidades menores de nalerig-
les diversos.
4glcoxi®*a3-hidroxi~-butil-metilo-
sulfdxido

Pirofosfato tetrapotédsico

Silicato sédico (Na,0:5i0, = 1:1,6)
Tolueno-sulfonato potésico
Carboxi-metil-celulosa sddica
Periune

Agua.
# Alcoxilo referido al grupo obtenido
de alcohol graso de sebo (66% Cigo 30%
Cig 4% 014, v otros).
3-hidroxialquil®-metilo sulféxido
Tripolifosfato sodico

Silicato sddico (Ma,0:810, = 1:2,5)
Tolueno sulfonato sdédico
Carboxi-metil-celulosa sdédica
Sulfato sdédico

Tinte fluorescente

Agua
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Sélidas

Solidas

Resto

10%

60%
6%

256
0,3%
11,3%
Resto

35%
15%
10%
10%
6%

2
0,3%
105
11%
Resto
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Materiales diversos
# Alquilo referido al grupo obtenido
de a@lecohol graso de sebo (66% Y
304 Cyg: 4% 014 y otros).
A-zlcoxi¥-3-hidroxi-butil-metilo-
sulfoxido
Pirofosfato sddico
Silicato sédico (Na,0:8i0, = 1:2,5)
Tolueno-sulfonato sdédico
Carboxi-metil-celulosa sddica
Azue ,
Materiales diversos (fluorescsdiores,
perfume, agentes antideslustrantes,
sulfato sddico, etc.)
¥ Alcoxilo referido al grupo obtenido
de alcohol graso de sebo (66% Cig2
30% 016’ 4% 014 ¥y otros).
3~hidroxialquil®-metilo sulfdxido
Tripolifosfato sddico
Etano-1-hidroxi-1,1-difosfonato
Witrilo-triacetato sdodico
Silicato sddico (Na,0:810, = 1:2,5)
Tolueno-sulfonato sodico
Carboxi-metil-celulosa sddica
Sulfato sddico
Agua
Materiales diversos
¥ Alquilo referido al grupo derivado
del corte medio de alcohol graso de



Solidas 17% 4-a1eoxi*ls—hidroxi-bufi¢~met11o
sulfoéxido
45¢%  Tripolifosfato sodico
6% Silicato sdédico (Na20:5102 = 1:2,5)
3. 0,3% Carboxi-metil-celulosa sédica
284  sulfato sddico
3,546 Agua
Resto Materiales diversos
# Alcoxi referido al grupo derivado
10. del corte medio de alcohol gzasc de
coco (2% C 665 Cips 23% 014,
9% Cyg)-

Liguidas 129  3-hidroxitridecil-metilo sulfdxido

10’

19%  Nitrilo-triacetato sbdico
13, 3,8% Silicato sddico (Na20:8102 = 1:1,6)
0,3% OCarboxi-metil-celulosa sédica
63% Agua
Resto Materiales diversos
Cuando en los ejemplos anteriores se utilizan
20, los reforzadores antes citados para sus sustitucion en
los ejemplos IX y XI, en ambos ejemplos, se obtienen
resultados sustancialmente equivalentes, en el sentido
de gque las composiciones resultantes detergentes son
eficaces agentes limpiadores a temperaturas convencio-
25. nales y a temperaturas de agua fria a 26,79%C aproxime-
damente, proporcionando los agentes reforzadores de
detergencia antes mencionados su funcidn reforzadora en
tales composiciones detergentes.
~ NOTA -~

30. Descrita suficientemente la naturaleza del
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invento, as{ como la manera de reslizerlo en la prac-
tica, debe hacerse coustar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, gon susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principlo
fundemental, siendo lo que counstituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita DPatente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROCEDIMIENTO PARA
LA FREPARACION DE ALCOXIDERIVADOS"; eaiacterizéndose
por lo siguiente:

18, Procedimiento para le preparaciin de

alcoxiderivados, de formula general (I):

- T °
R! r3 &t
i L
ReSO=| =0 = -0 =-C=-0- i
[, Co
R H H -
L_ _lY"__ - Q

en la que R es un grupo hidrocarburo que contiene de 1
a 30 atomos de carbono aproximademente, estando ligado
al atomo de ezufre del grupo sulféxido mediante un en-~
lace simple covalente entre carbono y azufre, R1 y R2
se selecclonan entre el grupo consistente en hidrégeno
¥y grupos hidrocarburos que contienen de 1 a 30 &tomos
de carbono aproximadamente, sosteniendo cada R, R? y
R? de 0 a 10 enlaces aproximadamente, seleccionados
entre el grupo consistente en enlaces éteres, tioéteres
e iminos, y de O & 5 grupos aminos gproximademente, ca-
da uno de ellos seleccionado entre el grupo consistente
en anings primarias, secundarias y terciarias, y no son

mds reactivos con una base fuerte gque un &tomo de hidrd
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25.

geno ligado a un dtomo de ca}bono saturadd; adyacente
al grupo sulfénico, y RS y RY se seleccionan, cada um
de ellas, entre el grupo consistente en hidrégeno, gra—
pos hidrocarburos arilos, grupos hidrocarburos alquil-
arilos, grupos hidrocarburos alquilos y grupos hidro-
carburos de cicloualiféticos, conbteniendo dichos grupos
de 1 a 30 dtomos de carbono asproximadamente y de O a 10
enlaces aproximadamente, seleccionados sntre el grupo
consistente en enlaces éteres y tiodteres, y no mas de
2 de los grupos hidrocarburos del coppuesto contienen
grupos arilos, y en la que Q es un nimero entero de 1

a 50 aproximadamente, ¥ en la que Y toma los valores

0 y 1, representando M un metal alcalino, tal como so-
dio o potasio, caracterizado porgque se hacen reaccionar

(4) sales de sulfinil-carbaniones def formula general:

0
0 R
R—g- 4 u®
Lo
Y

enla que R, R', R%, Y y M tienen el significado indi-

cado anteriormente. (B) con un compuesto de férmula:

0
/ \
33,(1;_?,_134
H H

en la que R3 y R* tienen el significado anteriormente
indicado, efectuandose la reaccidén a una temperatura

de 0 a 100°C aproximadamente.



10.

15.

" deserito

28, Procedimiento, segin la reivimdicazeidn
12, caracterizado porque se hace reaccionar un compuesto
de férmila general I con un compuesto que contenga un
hidrdgeno activo para dar el correspondiente sulfdxido
hidroxilo.

38.- Procedimiento, segin la reivindicacidn

12, en el que R4' tiene la formula:
R% - 0 - CH, -

¥y en el que R? es un grupo hidrocarburo alquilo que con
tiene de 6 a 18 atomos de carbono aproximedamente.

48 .~ Procedimiento, segin la reivindicasidn
18, caracterizado porque se acoplan de 1 a 50 moles
del compuesto (B), por cada mol del compuesto (A).

58 ,-"Procedimiento para la preparacidén de

alcoxiderivados"; tal y comp queda substancialmente

la presente Mehoria.

/
ste Memoria co ta de cuarenta y seis hojas,

[

escritas a
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