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PATENTE DE INVENCION

por VEINTE afios

solicitada en Espaila a favor de SOCIETE NATIONALE DES
PETROLES D'AQUITAINE, de nacionalidad francesa, domiciliada
en Tour Aquitaine, 92 - Courbevoie, Francia, por "Procedi-
miento de preparacién y uso de sulféxidos orgdnicos", con
prioridad de la solicitud francesa 73 37867 de fecha 24 ocw
tubre 1973¢ = = = = @ = = e - - m - - e - - - . .-

MEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencién se refiere a un nuevo proce
dimiento para la produccién de sulféxidos orgdnicos, en par
ticular alifdticos; la misma se refiere también a unas apli
caciones nuevas de estas substancias y, mids especialmente,
a Bu utilizacién como agentes espesantes de diversas compc-

siciones, y particularmente de composiciones cosméticas. -

Diferentes sulféxidos son empleados cada vez més
en el momento actual, en particular como éolventes, como
productos intermedios para la preparacién de otros compues-
tos, como adyuvantes de bafios detergentes o de emulsiones

de polimerizacién, etc. Su fabricacién presenta pues gran
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interés paré la industria. Fl procedimiento mds corriente,
conocido, esti basado en la oxidacién de los sulfuros co-
rrespondientes por el agus oxigenada; esta operacién se
efectia en un medio de 4cido acético y conduce a buenos ren
dimientos. Sin embargo, la separacién del sulféxido del me-
dio de reaccién presenta dificultades que resultan particu-
larmente molestas cuando el sulféxido es miscible en agua.
En efecto, cuando el sulféxido a preparar es liquido, se es
t4 obligado a extraerlo del medio de reaccién por destila~
cién, que hace bajar el'rendimiento, a menudo por debajo
del T70%; adémés, la destilacién arrastra siempre impurezas,
en particular del agua y del sulfuro, con el producto desti
lado, este Wltimo no es pues rigurosamente puro. Por ot?a
parte, cuando el sulféxido es sélido, es muy diffcil hacer-
lo cristalizar, puesto que pocos solventes permifen el &es—~
plazamiento de tales sulféxidos del medio acuoso de su pre-
paracién; es precisa pues una gran cantidad de'solvente; y
el rendimiento de extraccién no es satisfactorioc. As{, por
ejemplo, en el caso del sulféxido de di(hidroxi-2-etilo)
preparado por la oxidacién con agua oxiéenada del tiodigli-~
col, el rendimiento no es m4s que del 70% y el producto ee
obtiene en forma de una pasta que es preciso secar largc
tiempo al vacio. Egstos inconvenientes hacen diffcil la in~
dugtrializacién de la fabricacién de ciertos sulféxidos,.

més particularmente de los que son solubles en agua. - -

La presente invencién aporta un perfeccionamiento

-,
Y S ~ Y
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a la preparacién de todas clases de sulféxidos orgédnicos,
entre otros los sulféxidos alifdticos e hidroxialifdticos.
ia invencién permite aplicar el método conocido de oxida-
cién de sulfuros con agua oxigenada, con rendimientos muy
incrementados y una pureza muy mejorada de los productos ob

tenidos.—--—----—-—- ----- - e wm wm e e e e e

El nuevo procedimiento segin la invencién, que
congiste en transformar el sulfuro orgdnico en el sulféxido
correspondiente por tratamiento del sulfuro con agua oxige-
nada, estd caracterizado porque la reaccién de oxidaciébn
con agua oxigenada se efectlda en el seno de un solvente sus

ceptible de dar una mezcla azeotrdpica con el agua. « = = =

Segin la invencién, acabada la oxidacién, se hace
hervir el medio de reaccién de manera que destile el azeo-
trépo, hasta eliminacién completa del agua. Segin su solubi
lidad en el solvente utilizado, el sulféxido formado perma-
nece en solucién en el exceso de esate Wltimo o bien precipi
ta 0 se decanta; es fdcil, a continuacién, recuperar el sul
féxido por precipitacién, cristaligacién, decantacién, ete.,
después de la eliminacién de la totalidad o de una parte

del solvente restante, « « = « -« « - e — -

Pueden ser empleados diversos solventes segiin la
invencién, a condicién de que disuelvan el sulfuro a oxi~
dar. Entre los solventes més corrientes figuran hidrocarbu-

ros, eventualmente halogenados, en particular benceno, to-
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lueno, hexano, heptano, dicloroetano, cloropropeno, acetato
de propilo, acetato de isobutilo, etc., cuyos azeotrépos

con el agua contienen entre 5 y 20% de esta Wltima, en pe-

El nuevo principio seglin la invencién permite in-
fluir sobre la operacién de separacidén final del sulféxido
fabricado, por la eleccién del solvente con tendencia azeo~-
trépica. Se puede, en efecto, escoger un solvente que di-
suelva a la vez el sulfuro de partida y el sulféxido forms-
do o bien solamente el sulfuro y no el sulféxido; un ejem-
plo interesante de este Wltimo caso estd proﬁorcionado por
el héptano que, en frio, disuelve bien los sulfuros, pefo
no los sulféxidos, lo que facilita la precipitacién de es-

tos Ultimos al final de la operacifn., — = = = = = = « vl =

En el nuevo procedimiento segin la invencién, ro
hay lugar a emplear grandes cantidades de dcido acético, co
mo se hacia en la técnica anterior: es suficiente utilizar
una pequefia proporcién, catalitica, de este 4cido, que pue-
de incluso ser suprimida completamente y remplazada por
otro dcido orgénico, susceptible de dar un pericido bajo la

accién del agua oxigenada, = — = = = = = = = - - - - = = =

Desde luego, el solvente orgénico, que ha servido
para arrastrar el agua en forma de azebtropo, puede ser re-
cuperado después de su destilacidén y separacién de la capa

acuosa; la economfa del nuevo procedimiento no estd de modo

e ki
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alguno gravada por el empleo de solvente, = « = =« = « w « -

Como =e ha indicado mds arribd, una aplicacién im
portante, nueva, de ciertos sulféxidos es su utilizacién co
mo agente espesantes de diversas composiciones, en particu-
lar, de las composiciones a base de aceites, de pinturas,
de cosméticos; en este Wltimo campo, el sulféxido juega una
funcién espesante en formulaciones a base de tensioactivos

tanto aniénicos como catibnicos, no iénico o amfétero. - -

Aunque un gran nimero de sulféxidos convienen pa-
ra estas diversas aplicaciones, los sulféxidos alif4ticos,
que comprenden dos alquilos semejantes o diferentes, con Cq
a C,gr 80D particularmente dtiles; los alquilos pueden lle~

var grupos hidroxilos, o bien formar un ciclo polimetiléni-

Asf, el sulfuro utilizable para la realizacién
del procedimiento de la invencién, responde a la férmula ge
neral R1--S--R2 donde R1 y Rz, seme jantes o diferentes, son
generalmente slquilos o hidroxislquilos que contienen 1 a
18 4tomos de carbono. Mds especialmente uno de logs dos gru-
pos R1 y R2, o los dos, son alquilos o hidroxialquilos con
C;a 04. En la preparacién de sulféxidos particularmente
Utiles, se emplean sulfuros cuyo radical B! es un alquilo

o hidroxialquilo que contiene de 1 a 3 dtomos de carbono,

mientras que R2 contiene de 06 a 012. -----------
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Otra forma de sulféxidos se preparan a partir de

sulfuros de férmula CH2-(CH2)nfCH2, siendo n 0 o un niimero
S

entero de 1 a 4, m4s especialmente 1 § 2. = = = = = ~ = -

Un modo operatorio particular, ventajoso para la
realizacién de la invencidén, consiste en: disolver 1 mol de
un sulfuro de dialquilo, definido més arriba, en aproximeda
mente 700 a 1400 ml de heptano; adicionar a la solucién ob~
tenida una cantidad catalitica de 4ecido, por ejemplo 5 a 20
ml de dcido acético puro ofy 5 a 20 ml de uma solucién N/10
de dcido perclérico, asi como aproximadamente 1 mol de Hy0,3
calentar la mezcla hasta que la temperaturs de ebullicién
de la mezcla azeotrdépica heptano-agua se alcance;' dejar des
tilar esta mezcla azeotrépica; ¥y seguidamente separar elh

sulféxido asl formado del heptano seco restante. - - - 4 -

El agua oxigenada se toma prefereniemente en for-
ma de su solucién comercial que contiene aproximadamente 30

2 35% de Hyps = = = == = = = = = = == = == == - -—--

La invencién se ilustra por los ejemplos no limi-
tativos que siguen y muestra la preparacién de 10 sulféxi-

dogs diferentes, asi como algunas aplicaciones de éstos. - -

EJEMPLOS 1 a 10

A 1 mol de sulfuro orgdnico, cuya composicidén ese

t4 indicada en la tabla adjunta para cada ejemplo, se adicio

e —



Cia

-

5e

10.

15,

20,

nan 10 ml de dcido acético, 10 ml de una solucién acuosa
M/10 de 4cido perclérico y 700 ml de heptano; a la solucién
de sulfuro, asi obtenida, se adicionan 100 ml de agua oxige

nads de 110 vOLMENES: = = = « = =« = = = = = = = = - - - -

La mezcla se calienta ligeramente para iniciar la
reaccifn, después de lo cual se eleva la temperatura de
forma que se haga destilar el azeotrfpo heptano-agua
(79928C)¢ = = = = = = 0 = e e e e e e c e e e e m - -

Cuando la totalidad del agua estd eliminada, se
enfria la mezcla y se procede a la separacién del sulféxido
producido. En los ejemplos 1 a 4, siendo el sulféxido forma
do liquido, se decanta del restante del medio de reaccién;
se obtiene as{ un producto muy limpio, que, por rectifica-

cidén ulterior, da sulféxido rigurosamente puro. — - — =~ = -

Los sulféxidos de los ejemplos 5 a 7 son sbélidos:
precipitan en el medio de reaccidn, después de la destila-
cién del azeotrdpo, y es suficiente separarlos por filira~
cién o centrifugacién, y secarlos. Los productos obtenidos

gon muy limpios y no contienen sulfonag, = = = = « = = = =

La tabla resume estas preparacioneg, « - = = - -




Sulfuro de

Ej. . Rendi-
N2 partida Producto obtenido Estado miento
1 | de tetrame | Tetrametileno sulféxido liqui- 96 .~

tileno do :
D
2 | de metilo | Sulféxido de metilo y de " 92,5
e hidroxi~ | hidroxi-2-etilo
2-etilo CH,SOCH,CH,,0
3 2772
3 | de dipropi | Sulféxido de dipropilo " 98,-
lo CH3CH20HZSOCH20H2CH3 .
4 | de diziso— Sﬁlfdxido de di-isopropilo u 98.~
propilo C -
3\CH-SO-CH\ 3
CH, CH3
5 | de metilo | Sulféxido de metilo y de sélido 92,-
Yy decilo decilo
C10H21SOCH3
6 | de hidro~ |Sulféxido de hidroxi-2-eti " 97 o=
xi-2-etilo | lo y de decilo ‘ .
¥y decilo
5
7 de di(hi- |Sulféxido de bis-(hidroxi- " 100,~
droxi-2- 2-etilo)
etilo) HOCH ,CH ,SOCH ,CH,,OH _ ,
8 | de dietilo | Sulféxido de dietilo 1iqui- 81.-
do
9 de dimeti~ | Sulféxido de dimetilo " 87~
1o
10 de hidro- Sulféxido de hidroxi-2-eti sélido’ 87 o=
xi-2-etilo | lo y de heptilo
¥ heptilo

Los sulféxidos, preparados como se ha indicado

m4s arriba, son de una excelente pureza, no contienen sﬁlfg

ro u otras substancias irritantes§ estdn generalmente exen-

tos de sulfonas; gracias a estas cualidades, asi como a

ciertas propiedades inesperadas, convienen para la prepara-

i

L Tike
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cién de diversas composiciones, en particular cosmésticas.
Se ha constatado, en efecto, en el marco de la presente in-
vencidn, que la adicién de sulféxidos alifdticos a unas pre
paraciones, tales como champis, bafios de espuma, cremas de
afeitar y emulsiones cosméticas, por ejemplo cremas y le-
che, se traduce en un aumento muy marcado de la viscosidad.
Los sulféxidos son pues aplicados, segin la invencién, como
espesantes de las diversas composiciones cosméticas; el es-
resado es -como se sabe- muy deseable para la presentacién

de este tipo de productoS. = = = ® = - - - - - - - - - -~

La propiedades destacable, antes indicada, de au-
mentar la viscosidad, estd ilustrada por el ejemplo siguien
te, en el cual se ha ensayado un champi clédsico a base de
lauril-éter-sulfato de sodio (LESS) a aproximadamente 30%
en peso en el agua. Este champi ha sido experimentado desde
el punto de vista de su viscosidad con su adyuvante hahi-
tual, reforzador de espumado de tipo alcanolamida al 1%; 3%
y 5% en peso; por oira parte, se ha examinado el mismc chiam
pd sin ningfn adyuvante, y finalmente han sido efectuadas
medidas de viscosidad en composiciones similares de LESS
que contienen 1%, 3% y 5% de ciertos sulféxidos, sin ningin

otroa'dy]lvante. ------ - en e ww ww e . - en e e e e o e e

Los resultados de estos ensayos estin reunidos en

la tablg siguiente. = = = = = = « @ - - - - - - - - - -~

‘\-\\
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Adyuvante

0%

1%

3%

5%

Ninguno PS80 GRNRSIOEOIEBIREIOEOSETDN 1’962

Alcancl-amida del comercio

Sulféxido de metilo y de
d0decilo sececoccccsssaces

Sulféxido de hidroxi-2-eti
1o y de dodecilo ceevances

Sulféxido de metilo y de
decilo P60 OORNPIIOESIESENSTOESEPDPOIOS

1,767

2,307

1,981

1,785

2,090

5,785

3,540

2,796

3,

>1

Viscosidad en centipoises

558
000

480

54,27

Se puede ver, a partir de los datos de la tabla

precedente, que el incremento de la viscosidad resulta muy

sensible a partir de un contenido en sulféxido de aproxiia~-

damente 3% y que es considerable para un contenido de 5%. -

EJEMPLO 11

Preparacién de un espumante de baja viscosidad

La composicién estd formada por los constituyen-

tes siguientes, en las proporciones ponderales indicadas &

continuacing = « = = = = = = - - .- -—. o --—-—-----

35 partes de monosulfosuccinato de alcohol laurico

oxietilado,

15 " de amidas de dcidos grasos de alquilbetaina,

25 " de solucién acuosa al 28% de lauril-éter-sul

fato de sodio,

iy

o

et



-
-

-

5

10.

15.

20.

3 partes de poliéter-glicol,
2 * de sulféxido de metilo y de decilo
agua - complemento hasta 100 partes.

Esta composicién difiere de los productos andlo-
808, conocidos, en que el sulféxido de metilo y decilo rem-

plaza la alcanolamida habitualmente empleada., = = = = = = =

El pH de la composicién es de 6,6, la viscosidad
de aproximadamente 1000 cp y el contenido en materia activa

aproximadamente 26% en PeSO, = = = = = @ © - = = = = = = =

En ung variante de la composicién anterior, la al
quilbetaina usual estd remplazada por el (dodecil-hidroxi-
etil)~-sulfonio-1~gulfo-3 propano que mejora el poder espu~

mante.-—»———--—-— ——————————————— L

EJEMPLO 12

Espumante de gran viscosidad

La composicibn comprende: = = = = - - - —— - -

70 partes en peso de amidas de 4cidos grasos de alquil

betaina
3 * de alcohol con 012-014 trioxietilado
3 " de sulféxido de metilo y de dodecilo

agua - cantidad suficiente para 100 partes.

Esta composicién presenta un pH de 6,8 aproximada



5.

10.

15.

20.

- 12 -

mente y una viscosidad del orden de 6000 Cp. = = = = = = =

En una variante, las amidas de 4cidos grasos @e
alquilbetafna, empleadas segin la técnica anterior, sonlreg
plazadas por (dodecil-hidroxietil)-sulfonio-1-sulfo-3 propa
no, 1o que se traduce en un incremento muy marcado del po-

der espumante. = = = = = « = =« - - - - - - .- --aa - -

EJENMPLO 1

A una pintura blanca, gliceroftdlica, cuyos pig-
mentos estdn completamente depositados después de 2 meses
de almacenado, se adiciona 1,6% de sulféxido de propiloy
de dodecilo. Después de homogeneizacién de la pintura, se
la deja a la temperatura ambiente, en una caja cerrada Qer—
néticamente. No hay prédcticamente sedimentacién después.‘de

T MESESe = = = = = - - - - - - - - SR R R i

EJENPLO 14

Tres composiciones de champd se han preparadc con
10 partes en peso de agente detergente catiénico, el meto~
sulfato de tetradecil dimetil sulfonio, por 87 partes de
agua. A dos de entre ellas se adicionan 3 partes en peso de
un sulféxido orgdnico como reforzador. Después de homogenei
zaciéﬁ de cada unz de las 3 composiciones, se efectian ias
determinaciones de espumado y de humectacién después de-di-

lucién con 1 g de materia activa por litro de agua; la vis=-

iy
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cosidad es medida en las composiciones no dilufdas. Los re-

sultados estén reunidos en la tabla siguienfe. « = = = = =

COMPQSICTON

I IT 111
sin re~ decil-metil-~ dodecil-hidroxi-~
forzador _sulféxido etil-sulféxido

Altura de espuma

en mm:
después de 30 sec. ... 185 ... 193 vee 187
" 1 mn ese 165 ees 191 eee 187
" 3Im eee 164 ... 191 ... 186
" 5 m ese 162 ... 189 .. 186
gieggguggogojado «ee 860 386 660

Viscosidad en cen
tipoises a 252C vee 1,56 149 518

Estos resultados muestran que la adicién de sulfd
xidos aumenta el volumen de la espuma, acelera la humecia-

cién y hace incrementar considerablemente la viscosidad ‘e

la cOompoSicibn, — = = = = = = = = = - - = = = - e e - -
EJEMPLO 15

Composiciones similares a las del ejemplo 14, se
preparan con el detergente amfétero, conocido bajo la deno-
minacidén comercial "Amphotensid B4" (aminoalquilbetaina de

4cido grago), = = = = - - c c e m e m e, m - -~ = -
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Se observan entonces los resultados siguientes., -

COMPOSICION
Iv 1l Vi
8in re~ decil-metil~ dodecil-metil~
forzador _sulfdxido sulféxido
Altura de espuma
en mm:
después de 30 Sec., ees 120 e 165 e 146 .
" 1 m ® o0 120 s o0 165 ) 146
" 3 m [N} 120 .o 165 e s 144
" 5 mn LI 115 *ee 165 L ] 14-1
Tiempo de mojado ,
en segundos see 921 201 174
Viscosidad en cen '

tipoises a 259C veo 0,88 1,86 3,75
. t.

Se constata que, con el detergente amfbétero, la

adicién de sulféxido mejora fuertemente el podér espumante
¥ la velocidad de humectacién. La viscosidad estd también

aumentada, aunque en una relacién menor que en el ejemplo

Aunque diversos dialquilsulféxidos y/o hidroxi-
dialquilsulféxidos pueden ser empleados, segin la invencién,
para la mejora de las composiciones cosméticas, son particu
larmente apropiados 1los de lag frmula = = = = = = « - = -

R'-50-r?

%

—
o i iy
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que comprende como R1 unos alquilos o hidroxialquilos infe-
riores, es decir con C1 a C4, mientras que R2 es un algquilo
més pesado, con 6 a 18 4tomos de carbono y preferentemente

0011038.012.———--—-—-—---— nnnnnnnnnnn

A log efectos consiguientes se declaran de nove-
dad y propiedad para Espafia, sus territorios y plazas de 80

beranfa, las reivindicaciones que siguen. = = = = = = = = =
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REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento de preparacién y uso de sulféxi
dos orgénicos, por oxidacién de los sulfuros correspondien-
tes por medio de agua oxigenada en el seno de un solvente
orgénico, caracterizado porque el solvente se elige entre
aquéllos que son susceptibles de formar con el agua una mez
cla azeotrépica, siendo eliminada esta mezcla por destila-

cién del medio de reaccién después de la oxidacibn. = = - -

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque dicho solvente orgénico se elige entre
los que disuelven el sulfuro de partida, pero que disuelven

poco o nada el sulféxido a preparar. =« = « — = = = = = = -

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1A6'é,
caracterizado porque dicho solvente es un hidrocarbure even
tualmente substituidb o un éster, y en particular benceno,
tolueno, hexano, heptano, dicloroetano, cloropropeno, aceta

to de propilo o acetato de isobutilo, preferentemente hepta

4.- Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 1 a 3, caracterizado porque la cantidad de solvente or-
génico estd en exceso con respecto a la que es eliminada ba
jo la forma de azeoirdpo, siendo precipitado el sulféxido
formado, cristalizado o decantado de esta cantidad exceden-

te Qe SOLvente. = = = = = = = = = ~- .- -— - - - -

- N
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5e=~ Procedimiento segtn la reivindicacién 1, ca-
racterizado porque, para el espesamiento de composiciones,
con sulféxidos orgdnicos suficientemente puros, uno o va-
rios de estos sulféxidos se incorporan a composiciones de

aceites, de pinturas o de cosméticos, como espesantes. -~ ~

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 5, ca-
racterizado porque dicha composicién es un champyd, un bafio

de espuma, una crems de afeitar, una crema o una leche cos-

Mética. - A we e s m oem e em @ e o em = - o e me e oae em oam oaw e e

7.= Procedimiento segin la reivindicacién 5 6 6,
caracterizado porque la proporcién de sulféxidos es de 1 a

5% aproximadamente en PeS0, = = = = = = = = = = = - - - = -

8.~ Procedimiento segin una de las reivindicacio-
nes 5 a 7, caracterizado porque el sulféxido es alifdtico,
siendo sus dos alquilos, iguales o diferentes, de Csa C18’
eventualmente portadores de grupos hidroxiloes, o bien for-

9,= "PROCEDIMIENTO DE PREPARACION Y USO DE SULKQ

XIDOS ORGANICOS", = = = = = = = = = = 0 ;e e m = - == = = =

Todo ello conforme se describe y reivindica en la

presente memoria que consta de dieciocho hojas, folimdas y
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mecanografiadas por una sola de sus caras.

MADRID, 24 OCT. 1974
P.A. M. CURELL SUNoL
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