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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DF COMPUESTOS DE EFECTO
-ANTIESTATICO, CONTENIENDO GRUPOS SULFONATO. -

Folbcilande: BAYTR AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica Federal Alemana.
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El objeto de la invencién es un procedimiento
para preparar agentes antiestdticos que se obtienen por
re-esterificacién de sulfonato-dicarboxilatos adecuados
con productos de oxetilacién, que contienen grupos hidro-

xilo finales libres.
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Ya se conoce el emﬁiear 6kido polietilénico o .
productos de efoxilacién de alcoholes, aminas o &cidos car-
boxilicos como aditivos antiestiticos para los polimeros.
Un efecto mds reforzado lo tienmen los productos que, a tra-~
vés de enlaces éter, muestran grupos sulfonato finalesiég
la molécula. La introduccién de grupos sulfoﬂato en los
dioles de 6xido de polietiléno o producfos de etoxilaciéﬁ
a través de los correspondientes dicarboxilatos, tal como
por ejemplo 3,5~di (carbometoxi)-benceno-sulfonato, median-
te re-esterificacidn, no se logra ya que tales estersulfo-
natos son demasiado incompatibles y de puﬁto de fusidn muy
alto. Solo el empleo de nuevos sulfonato-bencilmalonatos o
bien sulfonato-benzalmalonatos como componentes de conden-
sacibn son compatibles y de bajo punto de fusidén y se pue-
den reacciondr sin dificultades para preparar antiestéti-
cos utilizables,

El objeto de la presente invencién es por lo
tanto un proceso para preparar compuestos adecuados como

antiestiticos, de férmula general

R R 0 0
.ot f ]
A~—X-Y~{~CH-CH-0—}—C-Z~C—-B

n m

en la que n significa un nfmero enterc de 1 - 100, m Te-
presenta un nimero entero de 1 - 150, R significa hidrége-'
no o un resto mgtilo, A s%%nifica hidrégeqo o restos tales
como R;-0-, Ry-€-0- y Rl-ﬁ-, donde R; significa un resto
lineal o ramificado, alifdtico, con 1 - 30 4tomos de car-

bono, un resto arilo, alquilarilo o arilalquilo, X signi-
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fica un enlace simple o -0-, Y significa un enlace senci-

1lo o los restos

R R Rl R R '
. [ \l ' . r e !
._.._< —CH-QH7-—N- y %CH—CH—O-}»—RZ—Ov _ '
n ' n - f

donde R, Rl y n tienen el significado arriba indicado y -
significa un festo alquilenc de cadena rectg o ramificade

cen 1 - 20 4tbmos de carbono, un resto arildno o el resto

0 6
de férmula n v en-la que R3 significa un enlace s«r-

—C-R3-C- -

cillo, un resto alquileno de cadena recta o ramificada c¢or |
i

1. - 20 4tomos de carbono o un resto arileno, B significa
R R . ;

. t t .

los restos ~0~R; 6 - —0~CH—CH;>—A donde R, R,, Aymn tie- |
nen el significado arriba indicado y 7 significa los ras- i
tos -(- 6 «Cll~ donde M significa un

1" t

cn CH2

] . [}
[::E}-so3g [::E}-SQBM

resto de metal.

FEstos nuevos compuestos se obtienen condensan-
do por re-esterificacién poliéter-dioles de 6xido etiléni-
co y/o 6xido propilénico o productos de hidroxialquilacifdn
de alcoholes, dioles, aminas priﬁarias o secundarias, &4ci-

dos mono= o dicarboxilicoé de férmula general

.

R R

o 1
. A-X—Y—<}CH-CH~OE}~H
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en la que n representa un nimero entero de 1 - 1ltu, R sig-
nifica hidrégeno o un resto metilo, X significa un enlace

sencillo u -0-,

R XK. R . R R
t L 11 AN [} ) '
-0 CH-CH—}N-~ y ~{~CH-CH~0R; -0~
_ n o 7 nA; '

doirde R y n tienen el signifiéado afxibafindicédo,'Rl Gigw

nifica un resto lineal o ramificado alifdtico con 1 ~ 30

dtomos de carbono, un resto arilo, alquilarilo o arilalqui-

loy R2 significa un resto alquileno de cadena Tecta o za-

mificada con 1 - 20 4tomos de carbono, un resto arileno o

el resto de férmula Q Q donde Rq significa un en~

—C-R3~C-,

lace sencillo, un ‘resto alquileno de cadena recta o rami-
ficada con 1 - 20 &tomos de carbono o un resto arileno'y

- 0 :
A significa hidrégeno o restos tales como _0_ _C_O;

y Rl-ﬁ— donde Rl tlene el 51gn1flcddo arriba 1ndlcado

con sulfonato-d1carbox1latos de férmula general

0o -0

n L3
B-C-Z-C~B
en la due B.significa un resto ~0-R,, donde Rl tiene el
significado arrlba 1ndicado yZ signlflca los restos
-C- 6 ~CH- ’
cH | -
. Ctly

t : Sy <
S°3M - @-— SOM -

donde M significa un resto metdlico, en la iona_de tempe-

-5raturas de 50 -~ 280¢.C, bajo un gés inerte,fy!bgjébexclu-

Y significa un enlace senci llo o los resros

ey meemam o ——ve
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si6n de humedad, con ayuda de uft ‘chtalizador y en ausencia
de un disolvente.

Como ejemplos de polieterdioles o productos Je
alcoxilacién para la obtencién de los nuevos antiestaticos

seglin la presente invencidn sean mencionados:

H~<—0_cr12..cnz>;—on : (1)
30

CH3

: |
H——-Qo-cuz_cnz}-o—%cn_cr:z-o>—<—cr;2~cu2-o~>—~—-n (2)
| 10 | 5 10

CHB_(~CHZ>-0~<CHTCH2-0—}—-}{ (3)
11 i5 :
‘ 'ﬁi::>~o~~<CH2~CH2-o>~~H (4)

H,oC 6

1979

- cH ‘

. 3/ . .
CH3~€CH2~>’-N~~<CH2~CHZ- }~N . (5)
/17 . 10 -

. CH., .
' 3/
H{-0~CHy~CHy-—N—{-CHy=CHy =0 (6)
10 10

, 0 ‘
. "
CH3—~<C}12~>~C-O-—{C112-C§-12—0->-H (7)
16 25
ﬂw{—o-c}lzuCE{2>—0—€C1{2~>-0—<-C112-CI{2- >»-—H (8)
5 12 : 5




H~{€O—CH2-CH25}—O Cu(}LH ;}“C O~<}CHH~CH -O:%— {9)
8

Estos compuestos se obtienen segﬁn procedimien-
tos conocidos de alcoxilacién de productos de partida ade-
cuados con 6xido etilénico o bien propilénico.

Como ésteres de dcidos sulfonato-dicarboxilicos |
seglin la presente invencidén entran en consideracibm, por .

ejemplo, los siguientes sulfonatos:

0 0 0 0
i 1" . " "
Y. —CHae0—-C—CaCu0m 5o “CH. ~0=CCH-C=D=CH=CH..
'CJ3—CH2 0-C f C-0-CH,~CH, Cli4~CH,-0-C ?h C-0-CHy=Cil,
CH CH
t - . 2
N - ;
- . X T
! _5S0zNa  (10) vv $0,L1 (51
0 0 0 0
n " ) 1t n
CH~Cliy~0-C~C-C-0-CHy=CHy Lhn-bﬂz-o -C CH-C 0-CH,~CHq
11] 7
cH ' CP2
o Q
.
L (12) ~ (13)
S04Li ' | S04Li
0 G 0 G
11 " 1"
CH3-O~C-€—C—O-CH3 ‘o CHg~0-C- CH c 0-CH,
C[[ : ' ‘ . . C}'xz

' (14 - . (15)
[:i;¥-SO3Na . . 503K

La obtencién de estos nuevos sulfonato-benzal-

malonatos o bien sulfonato-bencil-malonatos se logra con~
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densando 8steres malénicos con sulfonato-benzaldehidos en

disolventes apréticos polares, tales como N N.dimetilforma-

mida, a temperaturas de 40 - 1502 C bajo empleo de catali-
zadores, tales como piperidina, bajo disociacibén de agua‘a
los compuestos benzdlicos y para la obtencién de los com-
puestos bencilicos hidrogenando cataliticamente con niquel
Raney e hidrégeno,

A continuacién se mencionan dos ejemplos para
la obtencidén de estos nuevos compuestos:

a) En 2100 partes en volumen de N, N-dimetiifcr-
mamida y 2100 partes en volumen de bencenc se disuelven
1456 partes en peso de 2-sulfonato-benzaldehido sédico,
1232 partes en peso de malonato dé‘dgetiloAyvl7,5 partes
en peso de piperidina como catalizador,, se calienta a tep-
peratura de reflujo y el agua que se forma durante la con-
densacién se retira azeotrbpicamente del sistema. Después
de separar el benceno por destilacidnm se clarifica la solu-
cién dimetilformamfdica con carbén activo y el compuesto
bencilidénico se hidrogena, después de agregar 50 partes
en peso de niqﬁel Raney bajo una presién de hidrédgeno de
100 atmésferas durante 1,5 horas a 952 C. Después de sepa-
rar el catalizador por filtracién se separan por destila-
cibn en vacfo cuantitativamente la dimetilformamida y el
malonato de digtilo en exceso. Queda como residuo el sodio-
2~-sulfonato-bencilmalonato de dietilo en forma lfquida que,
después de enfriar a 0¢ €, solidifica y es s6lido a tempe-
ratura ambiente,

Rendimiento: 2341 partes en peso ( = 25,5 % de
la teoria).

b) 192;0 partes en peso de 4~sulfonato-benzai-
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dehido de litio, se calientan junto con 176,0 partes en
peso de malonato de dietilo y 7,0 partes en peso de pipe-~
ridina en una mezcla de disolventes de 500 partes en voiu-

men de sulféxido dimetilico y 300 partes en volumen de ben-

- ceno a la temperatura de reflujo del benceno. Fl agua que

se forma durante la condensacifn se retira azeotrdpicamente
de la mezcla. Después de unas 7 horas ha terminado la con-
densacibén, La qezcla de disolventes ée retira entonces cdag
titativamente por destilacién en vacfo. A continuacién-se
disuelve el residuo en 600 partes én volumen de N,N-dimé-
tilformamida v para eliminar los restos de sulféxido'dime—
tilico se trata con 20 partes en peso de niquel Raney-'a 50¢
C durante 3 horas. Se filtra, se agregan 20 partes en peso
de niquel Raney y bajo una presibén de hidrégeno de 100 at-
mésferas se hidrogena durante 2 horas a 952 C. Después de
separar por filtracién el niquel Raney, y-separar por des-
tilacién la dimetilformamida y el malonato de dietilo en
exceso, queda el liti9-4—éuifénato—bencilmalonato de die-
tilo. El é&ster es sblido a temperatura ambiente, pero no
estd cristalizado, .

Rendimiento: 326,6 partes en peso-( = 97,2 % .
de la teorfa). Como gases inertes se pueden emplear por
ejemplo, hi§r6§eno, diéxido de carbono, helio o nitrdge-
no, o o ' '

Como catalizadores de re-esterificacién se pue-~
den emplear tanto los catalizadores 4dcidos como también
bdsicos conocidos, tales como, por ejemplo;récido p-tolue-
nosulfénico o acetato de cinc.

Para la obtencidén de los nuevos compuestos. se-

gin el procedimiento de la presente invencidn se puede pro-
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ceder por ejemplo, como sigue:

En una atmésfera de gas inerte se calienta,
bajo exclusién de humedad, la mezcla de un sulfonato-beiiial-
o bien bencil-malonato con una cantidad estequiométrica de
un poliéterdiol o producto de alcoxilacién bajo adicién de
un catalizador de reeséerificacién en la zona de temperatu-
ras de 50 - 2802 C, preferentemente 80 - 1702 C hasta que
la cantidad principal de alcohol de bajo punto de ebulli- :
cibn, que se libera en la reesterificacién, se haya separa- |
do por desti}acién. Para completar la reaccién se aplica

‘'vadio hacia el final. ) ‘

Los nuevos compuestos son, en 'la mayorfa de
los casos, cerosos a temperatura gﬁbieqte y no cristalinos. |
La tbnalidad en bruto es amarillenta hasta incolora. Son
compatibles con una gran cantidad de polimeros, tales cémo,
por ejemplo, poliacrilonitrilo o copolimeros del acriloni-
trilo con otros monéméros y reducen considerablemente la
tensibn;superficial de esfos'prsduétoé de alto pero mole-
cular al ser mezclados. Debido a estas propiedades son ex-
celentemente a?ecuados como antiestédticos.

Fn los ejemplos siguilentes tienen las partes
en peso con las partes en volumen la misﬁa relacién como
kilogramos con litros.

Ejemplo 1

Una mezcla de "375,0 partes en peso de un iso-
nonilfenol etoxilado (pm = 750, determinado por el indice
OH), 87,5 partes en peso de 2-sulfonato-benzal-malonato
sédico de dietilo y 0,5 partes en peso de acetato de cinc |

se calienta, bajo agitacién y conduciendo nitrégeno por

encima, a 1502 C, Tan pronto .como se haya destilado la can-
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tidad principal de etanol se aplica vacio a la trompé de
agua y se calienta aln durante 2 horas a 150¢ C/15 Tor.
Después de enfriar a temperatura ambiente queda como res.-

duo un material viscoso, casi incoloxro de constitucxén

o o
CH,~ClH -o --c-c..0- 0~CiL,~CH ol N
2 o

ng 9 ”412 CH

J
SOBRa

 Rendimiento: 431,6 partes em peso ( = 98,2 % de la teorfa)

Ejemplo 2

Una mezcla de 488,0 partes en peso de un iso-
nonilfenol etoxilado (pm = 488, deter&inado por el Indice
OH), 176,0 partes en peso de 2-sulfonato~bencil—malona£5
sédico de dietilo y 1,5 partes en'peso ‘de 'acetato de cinc
se calienta bajo agitacién y conduciendo nitrégeno por en-
cima a 1602 C y se sigue calentando hasta que ya no se se-

pare mds etanol., A continuacidén se agita para completar la

" reesterificacién ,durante 2,5 horas a 160¢ C/15 Torr. Des-

pués de enfriar a tempefatura ambiente queda.un producto

solo ligeramente tefido de amarillo, viscoso, de la compo-

sicibn,
0 0 .
H19Cq "'5 CHz e Cotlyg
SO, Na

3

e s @ —— + - ——
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Rendimiento: 610,0 partes en peso { = 98,7 % de la teoria)
Ejemplo 3 |

Una mezela de 244 ,0 partss en peso de isononili-
fenol etoxilado (pm = 488, determinado por el indice OH),
135,0 partes en peso de octadecanol-(l), 176,0 partes en
peso de 2-sulfonato-bencil-malonato sbédico de dietilo y 4,0
partes en peso de acetato de cinc se calienta bajo agita-
cién y conduciendo nitrégeno por encima a 1502 C, Tan pron-
to como ya no destile mds etanol se aplica, para completar
la reesteriffcadién, durante una hora un vacfo de 15 Torr.
Después de enfriar a temperatura ambiente se obtiene un pro

ducto incoloro, sélido, de la composicién tebrica:

0 0

1 " -
0*<ECH2~CH2—q>~~*c-?H~C-O~(CHZ)17-CH3

Rendimiento: 499,3 partes en peso(( = 98,1 % de la teoria).
Ejemplo 4

591,5 partes en péso de N-metil-estearilamina
etoxilada (pm = 1183, deterﬁinado por el indice OH), 84,0
partes en peso de 4-sulfonato-bencil-malonato litico de
dietilo y 5 partes en peso de acetato de calcio se calien-
tan juntos, bajo agitacién y conduciendo nitrégeno por en-
cima, a 165¢ C. Terminada la disociacién de etanol se redu-
ce la presién durante 2 horas a 12 Torr. Después de enfriar
a temperatura ambiente queda un producto de reesterifica-

cién ligeramente tefido de amarillo de la composicién:
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0 . CH3

3 !
L f 1 ' i
CHS-(CHZ)17-N;<%H2-CH2-O— ~~C-?H-C—(EO-CHZ-CH%>-"N—(CHz)l;.-CH3
~20 cH, " 20 \

SOBLi

Rendimiento: 631;6 partes én peso ( = 96,8 % de la teoria).
Ejemplo_5

iSéé,O partes en-pesé de hexanodiol-1,6 etoxila-
do (pm = 568, determinado por el indice OH), 324,0 partes

en péso de 2-sulfonato-bencil-malonato sédico de dimetilc y

8 partes en peso de acetato de cinc se calientan bajo agi- ;
tacién y conduciendo nitrégeno por encima a 160¢ C, Termi- |
nada la destilacién del metanol se completa la reesterifi-
cacién durante 3 horas bajo una presiém de 14 Torr. Queda
un producto de condensacién altamente viscoso, que, después
de reposar largo tiempo, solidifica’parcialmente, casi in-
coloro, de la constitucidn:

0 0

1" 1"t
ﬁwm{%~CH2—CH2— O“(CH2)6“0—<ECH27CH2“O P B o
s 5

D
CH2

SogNa

- . N -

1
Rendimiento: 815,6 partes en peso ( = 98,5 % de la teoria).
Ejemplo 6

399,0 partes en peso'de un producto de poliadi-

cién de segmentos (pm = 798, determinado por el indice ON),

de la composicidm:
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‘<~O-CH -CH2>— ~<-CH-CH -0}<CH 'CHZO
~ ~5

que se obtuvo por poliadicién de 6xido etilénico con un

segmento de 6xido propilénico se calientan junto con 176,0

partes en peso de 2-sulfonato-bencil-malonato s6édico de di-

etilo y 6 partes en peso de acetato sbédico bajo agitacién

y conduciendo nitrégeno por encmmd a 165¢ C hasta que ya no

destile mas etanol. Despuds, para completar la reesteL1f1a

cacién, se reduce durante 1,5 horas la presién a 12 Torr

Queda un producto de condensacién altamente viscoso a tem-

peratura ambiente, ligeramente tefiido de amarillo, de la

composicibn:

[ CH 0 0

~5 ~6 ~5 G%

S0,Na

'y 3
. / ' " "

-’

m

Rendimiento: 518,9 partes en peso ( = 98,1 % de la teorfa).

Eiemplo de aplicacién 7

A una solucié6n al 27 % de dimetilformamida de

un copolimero de poliacrilonitrilo de 94 partes en peso de

acrilonitrilo, 5 partes en peso de acrilato de metilo y

1

parte en pesd de sal sbédica de 4cido metalilsulfénico con

un valor K de 88 (segin Fikentscher) se le agregan los si-

guientes aditivos antiestédticos en distintas cantidades:




0
A) 5;::>-O~<CH ~CH,,-0 —C- C—C~&O-Ch2-CH
Wiz N ;
H14Cq CH
[:i:r—~ S04Na
o 0

H CH

19%9 2 Cot 19
0 0
c) ;<:3>~0~<ECH2-CH ———C-CH—C 0~ (CH2)17—CH3
H19Cq C”z
@" 50 Na
; b s
D) CH,-(CH,),,-N—{CH -cnz-?>-c-cn-c{go CHy~CH,+—N-(CH ; 7CH
20 i, 20
S0,Li
i 0 0 |
on n
E) u--<é-CH2~CH%>-~o-(CH2)6-0 wCH2~CH2-€}~;~C—9H-C~~n-ﬁ*~
~ CH,
SOBNQ

n i
B) ;<:2>-0~<En2_cu -o>~~o-c CH-C —(o-cnz-cn%)~~o-<::>\
. ~G6 ' 6

L
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Las soluciones se hilan segin el ptocedimiento
de hilado en seco a hilos., Después de climatizar a 232 C y
una humedad relativa del aire de 50 % se mide la resisten-
cia superficial de los hilos estirados, Después se lavan
los hilos con una solucifén al 0,5 % de un deférgente usual
en el mercado a 402 C, La ulterior medicién de la resisten-
cia superficial va precedida dé un secado ylclimaticiénv

En la tabla 1 a continuacidn se han fesumido
los resultados. Como comparacidn sirve uﬁa muestra de hilo
sin adicién de antiestético. :

TABLA 1

Aditivo an- | Resistencia superficial a 23¢ C y una humedad
tiest4tico relativa del aire del 50 % [:}y:7
Después de Después de Después deA
estirar 5 lavados 10 lavados
sin 103 1013 1013
HES Sl BT 1 g . 10%0 1. 10t
PP@EE | 5. 100 6 . 1040 g . 1010
ORGPl g gl | 5, gl 5 . 1010
PREB ] g 0 8 . 1010 9 . 10%0
MRSl BEPEs 1] 7 . 10%0 1. 10t
NOTA

e el

Descrita suficiéntemente la naturaleza del ine-

vento, asi como la manera de realizarlo en la prédctica,

debe hacerse constar que las disposiciones anteriormemte
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indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle

en cuanto no aiteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a una Solicitud
de Patente, presentada en Alemania, con fécha 10 de junio
de 1972, bajo el nimero P 22 28 360.9; acogiéndose pox lo
tanto a los beneficios que concéden los Convenios Internz-
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de Inven-
cidn por 20 afios en Espafla, sobre: PROCEDIMIENTO PARA 1A
OBTENCION DE COMPUESTOS DE EFECTO ANTIESTATICO, CONTENIENDO
GRUPOS SULFONATO; caracterizéndose por lo siguiente:

l.- Procedimiento para la obtencifm de compues-
tos de efecto antiestéitico, contenienqo grupos sulfonato,

de férmula general: P}

)

R R 0 o

L n I
A ~t— XuYrto—CH~CH-04=C 2 C= B
n

en la que n significa un ndmero entero de 1 a 100, m repre-
senta un nimero enteroc de 1 - 150, R significa hidrégeno o
un resto metilo, A significa hidrégeno o restos tales como

0 ?1

"
Rl-o-, Ry~-C- ¥y Rl—N~ , donde R,

neal o ramificado, alifético, con 1 ~ 30 &tomos de carbo-

significa un resto li-

no, un resto arilo, alquilarilo o arilalquilo, X significa
un enlace simple 6 ~0-, Y significa un enlace sencillo o

el resto:
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R R Ry R R '
1 1] 1 ¢ ?
—%O-CH-CH —N- 6 —écrx-cn-o—)—-xzz-o-
n n

donde R, R; y n tienen el sighificado arriba indicado y R,

significa un resto alquileno de cadena recta o ramificada

con 1 - 20 4tomos de carbono, un resto arileno o el resto

de férmula 9 9 en la que R4 significa un enlace
—C-R3~C-
sencillo, un resto alquileno de cadena recta o ramificada
con 1 - 20 &tomos de carbono o un resto arileno, B signi-
R R
fica los restos -O—R1 o] ro donde R, Rl’ A
—+—0-CH-CH——A , :
y n tienen el significado arriba indicado y Z significa el

resto -C- o] ~CH~
L

1"
CH
CH, o
N
] }-SOM [ 3_som
3 ! P 3 '

donde M significa un resto de metal, caracterizado porque
se condensan por re-esterificacién, polieterdioles o pro-

ductos de alcoxilacién de férmula general:

R R
N
A-X-Y—~<;CH~CH-0>-—H
n

en la que n, A, X, Y y R se definen como anteriormente,

con sulfonato-dicarboxilatos de férmula general:

0 ©
" "
B~C=Z~C-B

en la que B y Z se definen como anteriormente, a tempera-

turas de 50 - 280¢ C, en ausencia de disolvente, bajo un




10'

&

- 18 -

gas inerte y bajo exclusién de humedad y con ayuda de un
catalizador,

2.~ Procedimiento para la obtencidn de compues—
tos de efecto Entiestdtico, conteniendo grupos sulfonato,
tal y como ¢ueda sustancialmente descrito en la presents’
Memoria.

Esta Memoria consta de 18 hojas escritas a mé-
quina por una sola cara. 4

Mac;rid, 13 SEL. 1073

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

L GUMEZ ACZBO Y MUDET
s Flemados Lo G‘m’M




	Bibliographic data
	Description
	Claims



