
PATENTE DE INVENCION 
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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIHIDROXI- 
SULFONATOS CONTENIENDO ESTRUCTURAS ETER.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal 
Alemana.

La invención se refiere a un procedimiento 
para preparar sulfonatos conteniendo estructuras éter, 
que se derivan formalmente de ácidos dihidroxialoano- 
sulfónicos, por adición de bisulfitos a dihidroxialque 
nos (poli)alcoxilados.
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Es sabido que los hidrogenosulfitos alcalinos se 
pueden adicionar a enlaces dobles que están activados por 
grupos electrófilos, tales como, por ejemplo, grupos nitrilo 
ó áster (véase R.T.E. Schenk y J. Danishefsky, J. Org. Chem. 
16, 1683 (1.951); 0. Bayer, Ang. Chem. 61, 233 (1.949)). Ade, 
más, es conocido que los bisulfitos se pueden adioionar a en 
laces dobles alifátioos que sólo estén ligeramente activa- \
dos. Por ejemplo, en la literatura se describe que los bisul 
fitos se pueden adicionar a alcohol álílico (véase M.S. Kha- 
rasch, E.M. May y F.R. Mayo, J. Org. Chem. 3* 175 (1.939)). 
.Aquí se obtuvo el ácido 3-oxipropan-sulfónico en forma de 
sus sales en un rendimiento de sólo un 30 %. Se aumentó el 
rendimiento en la reacción de alcohol alílico y bisulfitos 
(Patente alemana 915.693) pero tampoco aquí sé pudo evitar 
totalmente la formación de productos secundarios de los cua­
les se supone que se trata de compuestos de la siguiente es­
tructura:

KO S-CH.i
CH-S0„-S0„-CH„

CH-OH CH.

CHgOH -

Tampoco es completa la separación del sulfonato de las .sales 
inorgánicas que se forman durante la reacción.

Además se conocen las sales del ácido 3-hidroxi-2- 
-hidroximetil-propansulfónico que se pueden obtener por rean 
ción de 2-metilenpropandiol-l,3 con bisulfitos (Publicación 
alemana DOS 2.224.304). El 2-metilenpropandiol-l,3 se obtie­
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ne, sin embargo, adío en reducidas cántidades y a un precio 
muy elevado, lo que hace prohibitivo una ámplia aplicación 
del ácido 3-hidroxi-2-hidroximetiÍ-propánsulfónico de él ob­
tenible. Además, es relativamente difícil separar este ácido 
3-hidroxi-2-hidroxiüietil-propansulfdnico de las sales orgáni 
cas que se forman durante la reacción. Esto último vale tam­
bién para la obtención de ácido 1,4-dihidroxibutansulfónico- 
-2 ouyo empleo se describe para la obtención de baños esta­
bles para la cuprización sin oorriente (DOS 2.132.003).

Existe por lo tanto la necesidad de dioles que con ? 
.tengan grupos sulfonato que se obtengan con facilidad y eco­
nómicamente y qye, además, debido a suaf propiedades ventajo­
sas, se pueden emplear en distintos cámpós de aplicación.

Sorprendentemente se ha descubierto que los bisul­
fitos se pueden adicionar en gran rendimiento y pureza a di- 
hidroxialquenos alcoxilados.

Objeto de la presente invención es, por lo tanto, 
un proceso para preparar dihidroxisulfonatos conteniendo es­
tructuras éter de la siguiente fórmula general:

H-(OCH-CHg)̂ -O-A-CH-B-O-(CĤ -CH-O)̂ -H 

R SO^X R

donde A y B, que pueden ser iguales ó diferentes, significan 
restos alquileno de cadena recta ó ramificada con 1 a 6 áto­
mos de carbono, donde el número total de los átomos de carbj) 
no en A y B no sobrepasa el número 7, como mínimo ascienden 
sin embargo a 3, R significa hidrógeno, un resto alquilo C^- 
-C^ ó fenilo, X significa NH^ ó un metal alcalino y n repre-
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senta un número de 1 - 30, preferentemente 1 - 1 0 ,  que ee ba 
racteriza porque dihidroxialquenos de (poli)-alcoxilan y es­
tos derivados alcoxilados de fórmula general:

H-(0CH-CH-) -0-E-CH=CH-D-0-(CH--CH-0).-H < ¿ n ¿ ] n

R - R

donde E y D, que pueden ser iguales ó diferentes, significan 
restos alquileno de cadena recta ó ramificada con 1 - 5  áto­
mos de carbono, donde el número total de átomos de carbono 
en E y D no sobrepasa el número 6^ y R significa hidrógeno, 
un r..t. alquil. ¿ f.nilo, n r.,r...nta un nüm.r. '.ni. '
ro de 1 - 30, preferentemente de 1 - 10, se hacen reacoionar 
con bisulfitos de fórmula:

X-SO^H

donde X significa NH^ ó un metal alcalino, en medio acuoso, 
a temperaturas de hasta 1009 C. y en un margen de pH entre 3 
y 9, preferentemente entre 7 y 8, en presencia de oxígeno de 
efecto catalítico, siendo la proporción entre bisulfito y 
diol de 1 : 1 a 5 : 1.

Estos dihidroxi-sulfonatos, conteniendo estructu- - 
ras éter, se pueden obtener de la manera mencionada en alta 
pureza y en muy buenos rendimientos. La separaoión de las sa 
les inorgánicas, que se forman durante la reaooión, es sor­
prendentemente sencilla y se efectúa mediante extracción de 
loa sulfonatos de la presente invención con acetona, mezclas 
de acetona-agua, hidrocarburos clorados, alcoholes ó mezclas 
de acetona-agua. Después de la extracción, los sulfonatos ya
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;
no contienen nijigunas sales, y ni hasta cantidades reducidas 
pudieron ser detectadas.

Además de esta separabilidad fácil y cuantitativa 
de las sales inorgánicas se ha de mencionar, como ulterior 
ventaja, la ámplia aplicabilidad de los compuestos de la pre 
sente invención: Son excelentemente adecuados como comonóme- 
ros para la obtención de poliósteres ácidamente modificados 
y poliuretanos y también después de su/reacción, por ejemplo,, 
con ácido cloracético (ásteres) para la obtención de poliami 
das ácidamente modificadas. Los derivados mas altamente eto- 
xilados y/ó propoxilados son, asimismo después de reacción, 
por ejemplo, con isocianatos, a diuretanos, excelentes anti­
estáticos y sirven como aditivos en la obtención de láminas, 
películas e hilos de poliacrilamida ó poliacrilnitrilo anti­
estáticamente aprestadas.

Los dioles lnsaturados empleados como productos de 
partida se pueden obtener en forma conocida por (poli)alcoxi 
lación de dihidroxialquenos, tales oomo por ejemplo, 3-hexen 
dlol-2,5 , preferentemente, sin embargo, 2-butendiol-l,4 , 
con por ejemplo, óxido etilénioo, óxido propiléñico, óxido 
butilénico á óxido estirénioo. Preferentemente se efectáa la 
reacción en sustancia ó también en disolventes, tales oomo 
dioxano ó DMF, en presencia de reducidas cantidades, preferen 
temente un 0,2 - 2 % en peso, de un catalizador básico tal 
como NaOH, KOH, metalato sódico ó potásico a temperaturas en­
tre 50 -  1809 c . ,  preferentemente 100 -  1609 c . ,  en caso da­
do bajo presión en el autoclave. Se forman sustancias alta­
mente viscosas hasta cerosas que, respecto al grado de alcoxi 
lación, se pueden caracterizar por determinación del indice 
OH ó también con ayuda del espectro de resonancia magnético-
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nuclear.
Para la sulfonación se pueden emplear las lejías 

de bisulfito industriales que se obtienen por Introducción 
de SO- en la correspondiente solución acuosa de hidróxido am¿ 
nico ó alcalino, recién preparada en cada casó.

La reacción de adición se puede efectuar a tempera 
turas hasta 100" c., preferentemente a temperatura ambiente, 
y ésto goteando en la lejía bisulfítica los dioles insatura­
dos ó bien sus soluciones acuosas, ó goteándola lentamente.
La proporción molar entre el bisulfito y el diol deberá ser 
de 1 : 1 a 5 : 1, preferentemente de 1,1 : 1 a 2 : 1. Como 
catalizador para la reacoión sirven el aíre, oxígeno ó el 
oxígeno de los compuestos cededores de oxígeno, tales como 
por ejemplo, HgOg, donde se ha de prestar atención a que el 
oxígeno esté presente en la mezola de reacción en la forma 
lo mas finamente repartida posible, lo que se logra fácilmen 
te mediante correspondientes dispositivos de agitación. Lo 
importante para un alto rendimiento en sulfohato es el pH de 
la solución de reacción que deberá encontrarse entre 3 - 9 ,  
dándose preferencia al margen pH de 5 - 8 y siendo especial­
mente preferente el pH 7. El pH deseado se ajusta mezclando' 
la solución de bisulfito, por ejemplo, con la cantidad nece­
saria de amoníaco ó lejía alcalina. Durante la reacción se 
varia el pH en dirección hacía la zona alcalina; mediante adi 
ción simultánea de ácido diluido ó ulterior introducción de 
dióxido de azufre se mantiene sin embargo el pH en el valor 
deseado.

El final de la reacción se indica por el hecho de 
que el pH ya no varía. El desarrollo de calor que se presen­
te durante la reacción se pueden compensar, en caso dado,
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por refrigeracidn.
En la reaccidn de diolés insaturados, con grado de 

alcoxilacidn mas elevado, se recomienda presentar el diol in 
saturado y gotear la solucidn del bisulfito en exceso, mánte 
niendo por lo demás las oondicionés de reaccidn arriba indi­
cadas .

La separacidn de la can%idhd principal de las sa­
les inorgánicas se efectúa convenientemente mediante concen- 
tracidn de la solucidn por evaporacldn a aproximadamente la 
mitad de su volúmen y filtracidn de los cristales, en oaso 
dado precipitados. De las restantes sales Inorgánicas se pue 
den separar los productos de reaccidn deseados por extrac- 
cldn con acetona, mezclas de acetona-agua, hidrocarburos cío 
rados, alcoholes y con mezclas de alcohol-agua. Los sulfona­
tos se obtienen en hasta un 90 % de rendimiento de análisis 
puro.

Los sulfonatos con estructura de éter obtenidos se 
giin la presente invencidn son excelentemente adecuados como 
comondmeros para la obtencldn de poliéster ácidamente modlfi 
cado y poliuretanos y tambidn después de su reaccidn por 
ejemplo con ácido cloracético (esteres) para la obtencidn de 
poliamidas ácidamente modificadas. Además, los derivados mas 
altamente etoxilados y/d propoxilados, en caso dado después 
de su reaccidn oon isocianatos a diuretaáos, áon excelentes 
agentes antiestáticos y sirven como aditivos en la fabrica- 
cidn de láminas, películas e hilos de poíiacrilnitrílo d po- 
liamida con propiedades antiestáticas.

A continuacidn se explica la obtencidn de un copo- 
liáster para fibras de polléster básicamente teñibles:

En un recipiente de reaccidn, dotado de agitador
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de paletas, tubo de introducción de gas; suplemento de desti- 
lación, refrigerador, avance de vacío y recipiente de presen 
tación, se introducen 194.0 parteé en póso de tereftalato de 
dimetilo, 186,0 partes en peso de etilenglicol y 14,4 partes 
en peso de dihidroxisulfonato de fórmula

H-(OCHg-CHg)î  g-OCHgCH-CHgCHg-O-(CHgCHgO)̂  g-H

:

en mezcla con 0,5 partes en peso de aoetato de zinc y 0,6 
partes en peso de trióxido de antimonio.' Conduciendo nitrógo 
no por encima se oalienta a 1653 0. y se re-esterifioa duran 
te 2 horas. Despuós se aumenta la temperatura.én el plazo de 
2 horas a 280a c. Despuás de interrumpir^ la alimentación de 
nitrógeno se reduoe, en el plazo de una hora, la presión lén 
temante a 0,03 Torr. La velooidad de agltaoión se ha de redu 
cir entonces, debido al constante aumento de la viscosidad 
de la fusión, desde 150 a unas 20 revoluciones por minuto. 
Despuás de otras 3,5 horas se termina la policondensaoión.
La fusión homogénea, altamente vlsoosa, inodora se puede 
elaborar a ouerpos oonformados, especialmente hilos. Los hi­
los estirados se pueden teñir oon un odorante básico en una 
tonalidad azul oscura. El teñido es sólodo al lavado.

El polióster muestra un punto de plastificaclón de 
250 - 2633 C. y tiene una visoosidad relativa en solución de 

reí. = 1,96 , medido en una sduoión de 1 g. de sustancia 
en 100 co. de m-cresd a 253 C.
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EJEMPLO 1
1.4- dihidroxi-buten-2 etoxilado de fórmula: 

H-(0CHg-CHg)^ ̂ ̂ -0-CHg-CH=CH-CH^-0-(CHg-CHg-O)^ g-H

445 g. (5 moles) de l,4-dihidroxi-buteno-2 ee hi­
cieron reaccionar en un autoclave¿ después de agregar 4,5 g. 
de sodio como catalizador, a 90 - líos C. con 880 g. (20 mo­
les) de óxido etilénico. Se recomienda áesárrbllar la dosifjL 
cación del óxido etilénico de manera que durante el tiempo 
.de reacción se mantenga una presión interior de máximo 3 at­
mósferas. Hacia finales de la adición de óxido etilénico se 
siguió agitando hasta que disminuyó la sobrepresión.

La determinación del índice OH indicó un 13,29 % 
de OH, lo que corresponde a un peso molecular de 255 y un cot 
tenido total en óxido etilénico de 2 n = 3,8.

EJEMPLO 2
1.4- dihldroxibuteno-2 propoxilado de fórmula:

CH- ' ' OH ' 'j 3 I 3
H-(OCH-CHg)^ ^-0-CHg-CH=CH-CHg-0-(CHg-CH-0)̂  g-H

Análogo al ejemplo 1 se hicieron reaccionar 445 g. 
(5 moles) de l,4-dihidroxibuteno-2 en presencia de 1 % de so 
dio como catalizador en el autoclave con 1.160 g. (20 moles) 
de óxido propilénioo a 140 - 150 a C. La determinación del ín 
dice OH señaló un 10,97 % de OH, lo que c.orresponde a un Re­
so molecular de 310 y a un contenido total en óxido ppopilér
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EJEMPLO 3
Butandiol-sulfonato etoxilado de fármala:

H- (OCH^-CH^) 1 ̂ ̂-O-CH^-CH-CH^-CH^-O- (CĤ -'-CĤ -O)̂  ̂ ̂-H

SO^Na

510 g. (2 moles) de l,4-dihidroxibuteno-2 etoxila- 
do (obtenido según el ejemplo 1) se disuelven en 1,5 1. de 
agaa y se mezclan con 520 g. (2 moles) de soluóián al 40 % 
de bisulfito que con lejía sádica diluida se ha ajustado'a 
un pH de 7,1. Soplando aire a través de úna frita de vidrio 
se inicia la reacciáh deseada, lo que se indica'por el ahmen 
to de la temperatura a 35 - 38s C. y una subida del pH.

Mediante adioián simultánea gota a gota, de HgSO^ 
se mantiene el pH en 7 - 7,1. El final de la reaccián se lo­
gra cuando el pH se mantiene constante. La solucián acuosa 
neutra se concentra hasta sequedad y el sulfonato se extrae 
con metanol. Rendimiento: 586 g. (81,5 % de la teoría).

EJEMPLO 4
Butandiol-sulfonato etoxilado de fármula

H-(0CHg-C^)^^-0-CHg-CH-0Hg-0Hg-0-(0Hg-08g-0)^

SO-Nao  ̂ ,

Análogo al ejemplo 3 sq hicieron reaccionar 253 3*
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(0,5 moles) de 1,4-dihidroxibuteno-2 etoxilado (grado total 
de etoxilación 2 n = 9,5) y 130 g. (0,5 moles) de solución 
al 40 % de bisulfito en 1,5 litros de agua mediante soplado 
de aíre a un pH constante de 7,0 - 7,1. Después de la sulfo- 
naoión se pudo aislar el compuesto deseado mediante concen­
tración por evaporación de la solución hasta sequedad y ex­
tracción oon cloruro metilénlco.
Rendimiento: 262 g. (86,1 % de la teoría).

EJEMPLO 5
Butandiol-sulfonato propoxilado de fórmula:

OH. CH.
I ' P

H- (OCH-CHg)1,9-0-CHg-CH-CHg-CHg-0-(CHg-CH-0)̂  ̂g-H

620 g. (2 moles) de l,4-dlhidroxibuteno-2 propoxilado (obte­
nido según el ejemplo 2) se disolvieron en 1,5 litros de agua 
Despuós se gotearon, en presencia de aíre finamente reparti­
do en el medio de reacción 520 g. (2 moles) de soluoión al 
40 % de bisulfito. El pH se mantuvo, mediante goteado de áci 
do sulfúrico diluido, constantemente en 7 - 7,1. Después de 
ooncentrar la solución acuosa por evaporación hasta sequedad 
se extrajo el compuesto deseado con cloruro metilénioo. 
Rendimiento: 662 g. (80,1 % de la teoría).

EJEMPLO 6
Butandiol-sulfonato propoxilado de fórmula:
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CH, CH,j 3 3

H-(0-CH-CHg)̂  g-O-CHg-CH-CHg-CHg-O-(CHg-CH-0)̂ . g-H

SO^Na

Al igual como en el ejemplo $ se efectuó la adi­
ción de bisulfito a 540 g. (1 mol) de 1,4-dihidroxi-buteno-2 
propoxilado (grado de propoxilación total 2 N = 7,8) en me­
dio acuoso a un pH mantenido constante de 7,0 - 7,1 en pre­
sencia de aíre finamente repartido. Terminada la sulfonáción 
se aisló el sulfonato deseado mediante extraoción con cloru­
ro metilónico en un rendimiento del 85 % (548 g.).-

EJEMPLO 7
Butandiol-sulfonato etoxiladq de fórmula:

H-(OCHg-CHg)̂ ^-O-CHg-CH-CHg-CH^-O-(CHg-CHg-0)

SO^Na

1.320 g. (1 mol) de l,4-dihidroxibuteno-2 etoxilado (grado 
de etoxilación total 2 n = 28) se disolvieron en.3 litros de 
agua. Después se agregaron 260 g. (1 mol) de solución al 40% 
de bisulfito que con lejía sódica diluida sé había ajustado 
a un pH de 7,1. Simultáneamente se inició la reacción desea­
da mediante soplado de aire a través de una frita de vidrio.

Mediante adición de H^SO^ di-*uído se mantuvo el pH 
en 7 - 7,1. El final de la reacción se apreció en que el pH 
ya no se variaba. Con H^SO^ diluido se acidificó a un pH de 
2 y se siguió agitando durante 1 hora, para expulsar el SOg
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en exceso. Después de neutralizar con NaOH diluida se concen 
tré la solución acuosa por evaporación hasta sequedad y el 
residuo se extrajo con 10 litros de cloruro metilénico. El 
compuesto deseado se obtuvo en un rendimiento del 86 % en 
forma de análisis puro (1.225 g.).

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento 

asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, 
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no 
alteren su principio fundamental. También debe hacerse cons­
tar que el inventó corresponde a una Solicitud de Patente, 
presentada en Alemania, con fecha 7 de,Marzo de 1.974, bajo 
el número P 24 10 862.1, acogiéndose por lo tanto a los bene 
fíelos que oonceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento y 
por lo que se solicita Patente de Invención por 20 años en 
España, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIHIDROXI- 
SULFONATOS CONTENIENDO ESTRUCTURAS ETER} caracterizándose 
por lo siguiente:

is.- Procedimiento para la obtención de díhidroxi- 
sulfonatos conteniendo estructuras éter de fórmula general:

25

H-(OCH-CH-) -O-A-CH-B-O-(CEL-CH-0) -H I ¿ n j ¿ i n
R SO^X R

donde A y B, que pueden ser iguales ó' diferentes, significan 
restos alquileno de cadena reota ó ramificada con 1 a 6 áto-
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mos de carbono, donde el número total de loa átomos de carb<) 
no en A y B no sobrepasa el número 7, como mínimo ascienden 
sin embargo a 3, R. significa hidrdgeno^ un resto alquilo C^- 

d fenilo, X significa NH^ d un metal alcalino y n repre­
senta un número de 1 - 30, caracterizado porque dihidroxial- 
quenos se (poli)-alcoxilan y estos derivados de fdrmulá geíie 
ral: ' '

H-(OCH-CH-) -0-E-CH=CH-D-0-(CH.-CH-O) -Hj R ¿ j A

R R '

donde E y D, que pueden ser iguales d diferentes, significan 
restos alquileno de cadena recta d ramificada con 1 - 5  áto­
mos de carbono, donde el número total de átomos de carbono 
en E y D no sobrepasa el número 6, y R significa hidrdgeno, 
un resto alquilo C^-C^ d fenilo, n representa un número ente 
ro de 1 - 30, se hacen reaociohar con bisulfitos de fdrmula:

X - SO^H

donde X significa NH^ d un metal alcalino, en medio acuoso, 
a temperaturas de hasta 100a c. y en un margen de pH entre 3 
y 9, en presencia de oxígeno de efecto catalítico, siendo la 
proporcidn entre bisulfito y diol de 1 : 1 a 5 : 1.

29.- Procedimiento según la reivindicacidn 1, ca­
racterizado porque se emplea un diol insaturado de la fdrmu­
la arriba indicada en la que los restos E y D son grupos meti 
leño.

39.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 
2, caracterizado porque la proporcidn molar entre bisulfito
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y diol e3 de 1,1 : 1 a 2 : 1.
4*.- Procedimiento segán las reivindicaciones 1 a 

3, caracterizado porque como oxígeno catalíticamente activo 
se emplea oxígeno puro, oxígeno del aíre d el oxígeno de com 
puestos cededores de oxígeno.

$9.- Procedimiento segán las reivindicaciones 3 a 
6, caracterizado porque el pH de la solucidn de reaccidn se 
mantiene entre 5 y 8, manteniéndose durante toda la reaccidn 
el pH dentro de este margen mediante ácido dilüídó d median­
te introduccidn de didxido de azufre.

6, caracterizado porque la temperatura de reaccidn se mantie 
ne entre -10 y 703 c.

7*.- Procedimiento para la obtencidn de dihidroxi- 
sulfonatos conteniendo estructuras éter, tal y oomo queda 
sustanoialmente descrito en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 15 hojas escritas a máquina ' 
por una sola cara.

69.- Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 a

BAY
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