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. PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIHIDROXI~
SULFONATOS CONTENIENDO ESTRUCTURAS ETER.

B

 Sablcitunde: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Republica Federal
Alenmana,

La invencidén se refiere a un procedimiento
para prepaerar sulfonatos conteniendo péﬁruqtugas éter,
que se derivan formalmente de dcidos dihidroxiamloanc-
sulfénicos, por adicidén de bisulfitos a dihidroxialque
nos (poli)alecoxilados.,
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Es sabido que los hidrogenosulfitos aléalinos se
pueden adicionar = enlaces dobles que estén activadbs por

| grupos electrdéfilos, tales como, por ejemplo, grupos nitrile

6 éster (véase R.T.E. Schenk y J. Danishefsky, J. Org. Chem.
16, 1683 (1.951); O, Bayer, Ang. Chem. 61, 233 (1.949)). Adg |
nds, es conocido que 1los bisulfitos se pueden adicionar a en|
laces dobles alifdticos que 86lo estén ligeramente activa- .
dos, Por ejemplo, en la literaturs se describe que los bisul
fitos se pueden adicionar & alcohol &lilico (véase M.S. Kha-
rasch, E.M. May y F.R., Mayo, J, Org. Chem. 3, 175 (1.939)).

Aqui se obtuvo el deido 3~oxipropan-sulfénico-en forma de

sus seles en un rendimiento de sdlo un 30 %. Se sumenté el
rendimiento en la reaccidén de aleohol alflico y bisulfitos
(Patente alemana 915,693) pero tampoco squi seé pudo evitar
totalmente la formacidn de productos secundarios de los cua~

les se supone que se trata de compuestos de la siguiente es-
tructura: '

RO,S~CH,
‘iﬁ-soa-so2-cnz k
anon le
leoH ‘

Tempoco es completa la separacidn del sulfonato de las .sales
inorgdnicas que se forman durante la reaccidn.

Ademds se conocen las sales del dcido 3-hidroxi-2-
~hidroximetil-propansulfénico que se pueden obtener por reag
cién de 2-metilenpropandiol-l,3 con bisulfitos (Publicacidn
alemana DOS 2.224.304)., El 2-metilenpropandiol-l,3 se obtie-
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ne, sin embargo, 8dlo en reducidas cantidades y a un precio
my elevado, lo que hace prohipitivo una gmplia aplicacidn
del deido 3-hidroxi—2-hidroximetii—pfop&naulﬁdnico de 61 ob-
tenible, Ademds, es relativamente diffcil separar este dcido
3~hidroxi-2-hidroximetil-propansulfénico de las sales orgdni
cas que se forman durante la reaccién. Esto dltimo vale tem-
bién para la obtencidn de decido 1,4=-dikidroxibutansulfénico-
-2 ouyo empleo se describe pare la obtencidn de bafios esta~
bles pare la cuprizacidn sin corriente (DOS 2,132.003).

Existe por lo tanto la necesidad de dioles que con
tengan grupos sulfonato que se obtengen con facilidad y eoco-
némicamente y qye, ademds, debido a sus propiedades ventajo-
sas, se pueden emplear en distintos cempés de aplicacidn.

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

Objeto de la presente invencién o8, bor 1o'ténto,
un proceso para preparar dihidroxisulfohatos.conteniendo gé~
tructuras éter de la siguiente férmulé generglg

H-(OCH~CH, )  -0~A~CH~B-0- (CH,~CH-0) -H

R‘ SO3X R

donde A y B, que pueden ser iguales 6 diferentes, significan
restos alquileno de cadena recta 6 remificada con 1 a 6 dto~
mos de carbono, donde el mimero total de los &tomos de carbo
no en A y B no sobrepasa el nimero 7, como minimo ascienden

.ein embargo a 3, R significa hidrégeno, un resto alquilo Cl—

--C4 6 fenilo, X significa NH4 6 un metal alealino y n repre-
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senta un udméro de 1 -~ 30, preferenﬁeménté 1 - 10, que se 28, ;
racteriza porque dihidroxialquenos de (poli)-alcoxilan y es-
tos derivados alcoxilados de férmula géneral:

H—(OCH—CH2)n?O-E~CH=CH—D-O—(CHZ-CH;O)an :

i"- .- R

donde E y D, que pueden ser iguales 6 diferenfes, gignifican
restos alquileno de cadens recta & ramificada con 1 - 5 dto-
mos de carbono, donde el mimero total de &tomos de carbono
en E y D no sobrepasa el mimero 6; y R significé hidrégeno,
un resto slquilo € -C, é fenilo, n representa uh minero ente
ro de 1 -~ 30, preferentemente de 1 - 10, se hacen reaccionar
con bisulfitos de férmula:

-30_ H
X 803

i
donde X significa NH4 6 un metal alcalino, en medio acﬁoso,
a temperaturas de hastg 1002 C. y en un margen de pH entre 3
¥ 9, preferentemente entre 7 y 8, en presencia de oxigeno de
efecto catalitico, siendo la proporcidn entre bisulfito y
diol de 1 :1a5 : 1. '

Estos dihidroxi-~sulfonzstos, conteniendo estructu-
ras éter, se pueden obtener de la maneras mencionada en alta
pureza y en muy buenos rendimientos. La separacidén de las sg
les inorgdnicas, que se forman durante la reaccidn, es sor—-

- prendentemente sencilla y se efectia mediante extraccidn de

los sulfonatos de la presente invencidn .con acetona, mezclas
de acetona-agua, hidrocarburos clorados, alcoholes § mezclas

de acetona-zgua. Despuds de la extraccidn, los sulfonatos ya
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. dioxano ¢ DMF, en presencia de reducidas cantidades, preferen

R

!

no contienen ningunas sales, yAni haste cantiﬁades reducidas
pudieron ser detectadas. )

Ademds de esta separabilidad fdeil y cuantitativa
de las sales inorgdnicas se ha de mencionar, como ulterior
ventaja, la dmplia aplicebilided de los compuestos de la ppgi
sente invencidn: Son excelentemente adecggdos como comondme-'
ros para la obtencidn de poliééteres deidemente modificados |
y poliuretanos y tembién después de su,reaccidén, por ejemplo,
con dcido cloracético (éateres) para la obtencién de poliami
das dcidamente modificadas, Los derivados mas gltamente eto-
xilados y/é propoxilados son, asimismo después-de reaccidn,
por ejemplo, con isocianatos, a diuretanos, excelentes anti-
estdticos y sirven como aditivos en la obtencidén de ldminas,
peliculas e hilos de poliacrilamida 4 poliacrilnitrilo anti-
estdticamente aprestadas. . , :

Los dioles insaturados empleados como productos de
pertide se pueden obtener en forma conocida porl(poli)alooxi
lacién de dihidroxialquenos, tales como por ejemplo, 3~hexen
diol-2,5 , preferentemente, sin embargo, 2-butendiol-l,4 ,
con por ejemplo, éxido etilénico, éxido propilénico, dxido
butilédnico ¥ éxido estirdnico. Preferentemente se efectua la
reaccién en suastancia 6 también en disolventes, tales como |

temente un 0,2 -~ 2 %:an peso, de un catalizador bdsico tal
como NaOH, KOH, metalato sddico é potdsico a temperaturas en-
tre 50 ~ 180¢ C., preferentemente 100 - 1602 C., en caso da-
do bajo presidn en el autoclave. Se forman sustancias alta-
mente viscosas haste cerosas que, 'respecto al grado de alcoxi
lacidn, se pueden caracterizar por determinascidn del Indice
OH 6 también con ayuda del espectro de resonancia magndético-~
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que el pH ya no varia, El dpsarrqllo de calor que se presen-

miclear. S

Para la sulfonacidn se pueden eﬁpleaf las iejias
de bisulfito industriales que se obtienen pbr introduccidn
de 802 en la correspondiente solucidn acuosa de‘hidréxido amd
nico 6 alcalino, recién preparada en cada caso.

| La reé%cidn de adicidén se puede eféétuar a tempera

turas hasta 100¢ C,, preferentemente a temberétura ambiente,
y ésto goteando en la lejia bisulfitica los dioles insatura-
dos & bien sus soluciones acuosas, 6 gotedndols lentamente.
le proporcidn moler entre el bisulfito y el diol deberd ser
ﬂé l1:18a85:1, pﬁéferentementa de 1,1 : 1 a2 : 1, Como
catalizador para la reaccidn sirven el aire,’oiigeno el |
oxfgeno de los compuestos cededores de ox{geno, tales como
por ejemplo, H202, donde sé ha de prestar atencidn a que el
oxigeno esté presente en la mezcla de reaccién en la forma
lo mas finsmente repartida posible, lo que se Iogra fdcilmen
te mediante correspondientes dispositivos de agitacidn. Io
importante para un alto rendimiento en sulfonato es el pH de
la solucidn de reaccidn que deberd encontrarse entre 3 - 9,
ddndose preferencia al margen pH de 5-8y siéhdo eépeéiai—
mente preferente el pH 7. E1l pH deseado se ajusta mezclando’
la solucién de bisulfito, por ejemplo, con la cantided nece-
saria de amonfaco ¢ lejia mlcalina. Durante la reaccidn se
varia el pH en direccidn hacfa la zona alecalina; mediante adi
cidén simultdnea de deido dilufdo 6 ulterior introduccidn de
didxido de azufre se mantiene sin embargo el pH en el valor
deseado.

El final de la reaccidn se indica por el hecho de

te durante la reaccidén se pueden compensar, en caso dsado,
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por refrigeracidn. V

En la reaccidén de dioles insaturados, con grado de
alcoxilacidn mas elevado, se recomienda presentar el diol in
gaturado y gotear la solucidn del bisulfito en éxceso, mante
niendo por lo demds las condicionds de reaccidn arriba indi-
cadas.,

La separacién de la cantidhd principal de las sa-
les inorgdnicas se efectia convenientemente mediante concen-
tracidn de la solucidén por evaporacidn a aproximedamente la
mitad de su volumen y filtracidn de los cristales, en caso
dado precipitados. De las resiantes sales inorgdnicas se pue
den separar los productos de reaccidén deseados por extrac~'
cién con acetona, mezclas de acetona-agua, hidrocarburos clo
rados, aleoholes y con mezeclas de alcohol-agua. Los eﬁlfona—
tos se obtienen en hasta un 90 % de rendimiento de andlisis
puro.

Los sulfonatos con estructura de éter obtenidos se
gin la presente invencidn son e;celentemente adecua@oa como
comondémeros pars la obtencidn de polidster dcidemente modifi
cado y poliuretanos y también despuds de su reaccidén por
ejemplo con decido cloracético (ésteres) para la obtencidn de
poliamidas decidamente modificadas, Ademds, los derivados mas
altamente etoxilados y/d propoxilados, en caso dado despuds
de su reaccidn con isocianatos a diuretanos, gon excelentes
agentes antiestdticos y sirven como aditivos en la fabrica-
cién de ldmines, pelfculas e hilos de poliacrilnitrilo & po-
liamida con propiedades antiestdticas. '

A continuacién se explicé la obtencién de un copo-
lidster para fibras de polidster bdsicamente tefiibles:

En un recibiente de reacéién, dotado de agitador




10

a5

20

25

de paletag, tubo de'introduccién de gas; suplemento de desti.

lacidn, refrigerador, avance de vacio y recipiente de presen
tacién, se introducen 194,0 partes en péso de tereftalato de
&imetilo, 186, O partes en peso de etilengliool ¥ 14,4 parteaf
en peso de dihidroxisulfonaﬁo de férmula

H—(OCHZ-GHZ)l'9—00H20H-CH20H2—0~(GHchéO)1,g-H

'SO3Na

en mezecla oon 0,5 partes en peso de acetato de.zine y 0,6
partes en peso de tridxido de antimonio, Conduciando nitrdgsd
no por encima se calients & 1652 C. RAL re-esterifioa duran: ,
te 2 horas. Después se aumenta la tamperatura en el plazo de
2 horas a 2802 C, Después de interrumpir la alimentacidn de ﬁ
nitrégeno se reduce, en el plazo de uns hore, la presién iég.
tamente & 0,03 Torr. La velocidad de agitacién se ha de redu
cir entonces, debido al constante aumento de la vizoosidad)_
de la fusidn, desde 150 & unas 20 revoluoiones por minuto.
Después de otras 3,5 horas se termina la policondensacidn.
la fusidén homogénea;.altamente viscosa, incolora se puede
elaborar a ocuerpos conformaedos, especialmente hilos., Los hi~
los estirados se pueden tefiir con un colorante bdsico en uns
tonalidad azul oscura. El tefiido es sdélado 2l lavado,

El poliéster muestra un punto de plastificacidén de
250 - 2632 C. y tiene una viscosidad relativa en solucidn de
Wzrel. = 1,96 , medido en una aoluoién de } g 49 §ustangia
en 100 co. de m~-cresol a 252 C,
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de reaccidn se mantenge una presidn interior de mdximo 3 at-

EJEMPLO 1 |
1,4-dihidroxi-buten-2 etoxilado de fdérmmla:

HF(OCH2~CH2)1,g-O-CHz—CH=CH—CHé~O-(CHa-CHé—O)l’9-H
445 g. (5 moles) de 1,4-dihidroxi~buteno-2 se hi-
cieron reaccionar en un autoclave; dédspuds de agregar 4,5 g.
de sodio como catalizador, a 90 - 1102 C. con 880 g. (20 mo-
les) de 6xido etilénico. Se recomienda desarrollar la dosifi

cacidn del dxido etilénico de manera que durante el tiempo

mésferas. Hacla finales de la adicidn de dxido etildnico se
siguid agitando hasta que disminuyd ia sobfeprésidn.

La determinacidén del f{ndice OH indicd un 13,29 %
de OH, lo que corresponde & un peso molecular de 255 y un con
tenido total en déxido etilénico de 2 n = 3,8.

EJEMPLO 2 '
1,4~dihidroxibuteno-2 propoxilado de férmula:

' . [ .

H
C CH3

3
H—(OCH-CH2)1,9-0-CH2-CH=CHFCH2-O-(CHé—CH-O)l’é—H

Andlogo al ejemplo 1 se hicieron reaqcioﬁar 445 g.
(5 moles) de 1,4~dihidroxibuteno-2 en presencia de 1 % de s0
dio como catalizador en el autoclave con 1.160 g. (20 moles)
de dxido propilénico a 140 - 1502 C. La'determinacidn del in
dice OH sefialé un 10,97 % de OH, lo que corresponde & un pe-

80 molecular de 310 y a un contenido total en déxido propilé-
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EJEMPLO o
Butandiol-sulfonato etoxilado de fdrmula:

H—-(OCH2 CH ) -—O-CHZ—CH-CHE-CH -o-(cn CI-I 0)
so3§a

510 g. (2 moles) de 1,4—dihidroxibufeno-2 etoxila~

.do (obtenido segin el ejemplo 1) se disuelven en 1,5 1. de

agua y se mezclan con 520 g. (2 moles) de soludidn al 40 %
de bisulfito que con lejia sddica diluida se ha ajustado’ a
un pH de 7,1. Soplando aire & través de una frita de vidrio
se inicia la reaccidh deseada, lo que se indica ‘por el atmen
to de la temperatura & 35 - 382 C. y una subida del pH.
Mediante adicidn simultdnea gota a gota, de H2504
se mantiene el pH en 7 ~ 7,1, E1l finel de la reaccidén se lo-
gra cuando el pH se mantiene constante., La solucidn acuosa
neutra se concentra hasta sequeded y el sulfonato se extrae

con metanol. Rendimiento: 586 g. (81,5 % de la teoria).

EJEMPLO 4 E
Butandiol-sulfonato etoxiledo de férmula

H~(OCH2—CH2)4 75-O-CH -CH—CHZ—CH ~0~(CH -CH 0)

so3Na

Andlogo al ejemplo 3 sg hicigron reaccionar 253 8.
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(0,5 moles) de 1,4-dihidroxibuteno~2 etoxilado (gredo total
de etoxilacién 2 n = 9,5) y 130 g. (0,5 moles) de solucién
al 40 % de bisulfito en 1,5 litros de ague mediante soplado
de afre a un pH constante de 7,0 - 7,1, Después de la sulfo- :
nacidn se pudo aislar el compuesto deseado mediante concen-
tracidén por evaporaeidn de la solucidn hasta smequedad y ex~
traceidn con cloruro metilénico.

Rendimiento: 262 g.-§86,1 % de la teoria).

.

EJEMPLO
Butandiol-sulfonato propoxilade de fdérmula:

CH3

H—(OCH-CHa)l,9—0-0Hé-CH¥CH2-CH2fO-(GH2—CH-0)1,g-H

"

620 g. (2 moles) de 1,4-dihidroxibutenn-2 propoxilado (obte-
nido segin el ejemplo 2) se disolvieron en 1,5 litros de agud
Después se gotearon, en presencisa de afre f{nanente reparti-
do en el medio de reaccidn 520 g. (2 moles) de soluocidn al
40 % de bisulfito. E1 pH se mantuvo, mediante goteado de dci
do sulfurico diluido, constantemente en 7 -~ 7,1. Después de
concentrar la solucidn acuosa por evaporacidn haste sequedad
se extrajo el compuesto deseado con cloruro metilénioo. '

Rendimiento: 662 g. (80,1 % de la teoria).

EJEMPLO 6
Butandiol-sulfonato propoxilado de fdrmula:
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CH3 CH3

H-(O-CHFCH2)3,9-O-CH -CH—CH

2

2—CH2-Of(CH2fCH-O)3;9—H

SO_N
e

Al igual como en el ejemplo 5 se efectud la édi-:
cién de bisulfito 8-540 g. (1 mol) de 1,4-dihidroxi-buteno-2
propoxilado (grado de propoxilacién total 2 §¥ = 7,8) en me-
dio acuoso a un pH mantenido constante de 7,0 -« 7,1 en pre-~
aencia de afre finamente repartido. Terminada la sulfongcidn

se aisld el sulfonato deseado mediante extraccidén con cloru-

ro metilénico en un rendimiento del 85 % (548 g.)..
EJEMPLO 7
Butandiol-sulfonato etoxilade de fdrmula:
H-(OCH

~CH, ) 4~0~CH,~CH~CH,,~CH,~0~(CH,~CH,~0), ~H -

2 2

SO3Na

1,320 g. (1 mol) de 1,4~dihidroxibuteno-2 etoxilado (grado
de etoxilaecidén total 2 n = 28) se aisolvieron en.3 litros de
agua. Después se agregaron 260 g. (1 mol) de solucidén al 40%
de bisulfito que con lejia sédica diluida se habia ajustado-
e un pH de 7,1. Simultdneamente se inicid la reaccidn desea-
da mediante soplado de afre a través de una frita de vidrio.
Mediante adicidn de H2804 diluido se mantuvo el pH
en 7 - 7,1. E1 final de la reaccidn se aprecid en que el pH
ye no se variaba. Con H_SO, dilufdo se acidificé a un pH de

2 4 .
2 y se siguid agitando durante 1 hora, para expulsar el 802




10

15

20

a5

- 13 -

en exceso, Después de neutralizar con NeOH dilufds se concen
tré la solucién acuosa por evaporacidn haste sequedad y el
resfduo se extrajo con 10 litros de cloruro metilénico. El
compuesto deseado se obtuvo en un rendimiento del 86 % en
forma de andlisis puro (1.225 g.). . |

¢ ’
H v 4

N O T 4

Descrite suficientemente la naturaleza del invento |
asi como la manera de realizarlo en la prdetica, debe hacer—
Be constar que las disposiciones anteriormente indicadas,
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuento no
alteren su principio fundemental. También debe hacerse cons~
tar que el invento corresponde a une Solicitud de Patente,
presentada en Alemania, con feche 7 de Marzo de 1.974, bajo
el mimero P 24 10 862,1, acogiéndose por lo tanto a los bene
ficios que conceden los Convenios Internacionalés sn vigor,
siendo lo que constituye le esencia del referido invento y
por 1o que 8e solicita Patente de Invencidn por 20 afios en
Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE DIHIDROXI-
SULFONATOS CONTENIENDO ESTRUCTURAS ETER; caracterizdndose

por lo siguiente: )
18,- Procedimiento parae la obtencidn de dihidroxi-

sulfonatos conteniendo estructuras dter de fdérmula general:
H—(OGH—CHZ)nno-A-CH~B~O-(CH2-0H~0)n~H
SO
R 3X R

donde A ¥y B, que pueden ser igueles & diferentes, significan

.restos alquileno de cadena reote ¢ ramificade con 1 a 6 dto-




10

15

20

25

-~ 14 -

mos de carbono, donde el mimero total de los dtomos de carho
no en A y B no sobrepasa el mimero 7, como m{nimo.ascienden

8in embargo a 3, Rfs}gnifica hidrdgeno; un resto alquilo Cl-
04 6 fenilo, X significa‘NH4 6 un metal alealino y n repre-

genta un mimero de 1 -~ 30, caracterizado porque dihidroxial-
quenos se (poli)~alecoxilan y estos derivados de férmula gene
rals . J

H—(OCH—CH2)nfO-E~CH=CH~D-O—(CHZ-GHeO)an

R R

donde E y D, que pueden ser iguéles é diferentes, significan
restos alquileno de -cadena recta S remificeda con 1 - 5 dto~
mos de carbono, donde el nimero total de gtomos de carbono ‘
en E y D no sobrepasa el mimero 6, y R significa hidrégeno, -
un resto alquilo C;~C, ¢ fenilo, n representa un mimero ente
ro de 1 - 30, se hacen reaccionar con bisulfitos de férmula:

X~ SO3H
donde X significa NH4 6 un metal aicaiino, en medio acuoso,
a temperaturas de hasta 1002 C, ¥y en un margen de pH entre 3
¥ 9, en presencia de oxigeno de efecto catalitioq, giendo la
proporcidn entre bisulfito y diol de 1 : 1 2 5 : 1.
28.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, ce-
racterizado porque se emplea un diol insaturado de la férmu-

la arriba indicada en la que los restos E y D son grupos meti
leno.

+

38,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 1l y
2, caracterizado porgue la proporcidn molar entre bisulfito
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y diol es de 1,1 : 1 a 2 : 1,

48 ,~ Procedimiento seguin las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque como oxigeno cataliticamente activo
se emplea ox{geno puro, oxigeno del aire ¢ el oxigeno de com
puestos cededores de oxfgeno, o -

58,~ Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a
6, caracterizado porque el pH de la solucidn de reaccidn se
mantiene entre 5 y 8, manteniéndose durante toda la reaceidn
el pH dentro de este margen mediante déido dilufdé & medien-
te introduccidén de didxido de azufre.

68.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a
6, caracterizado porque la temperatura de reaccidén se mantig
ne entre -10 y 702 C. ._v

78.- Procedimiento para la obtencidn de dihidroxi-
sulfonatos conteniendo estructuras éter, tal y como queda
sustancialmente descrito en la presente MNemoria,

Esta Memoria consta de 15 hojgs escritas a mééuina
por una sola cara.

_‘gvgigm@gc%.
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