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MEMORTA DESCRIPTIVA

Seghn la patente briténica me 760.121, se prepa-
ran sulfosuceinatos de alquilo naciendo reaccionar malei-
natos 0 fumaraios de dialquilo con bisulfito alealino o
amdnico en solucidn acuosoaleohdlica, a temperaturas de

50 a 1202 . Bsta reaccion tiene el inconveniente sobre

todo de que 1l adicidn requiere mucho tiempo.

So sabe ademis por la DI~PS 75.075 que se ob -
tienen ésteres dialquilicos de 4cido sulfodicarboxilico
por adicifn de bisulfito a ésteres de dcidos dicarboxili- N
cos insaturados, en cuyo caso la adicibn sé efectla en
presencis de subsiancias alcalinas. Bl tiempo de reaccidn
se reduce asi oonsiderablemente, Sin embargo, para una
adicibn completa se necesitan todavia 2 horas y més. Un
inconveniente téonico de este procedimiento conocido con~
giste en que debe vigilarse y reajustarse oonstanfemente
el indice de pH. Ademfs, los productos asi preparados no
tienen egbabhilidad en el almacenamiento.

Ahoyxa se ha descubierto un procedimiento para la
sintesis de sulfosuccinatos de dialquilo por adicidn en
medio aouogo de hidrosulfito a ésteres de dcido dialquil-
fumérico o ~maleico con 4 a 16 Atomos de carbono por radi~
cal alquilico, en el cual, sorprendentementes se obtienen
en breve tiempo productos estables en el dmacenamiento;
dicho procedimiento se caracteriza en gune la adicidn inicia
en medio débilmente Acido, medianamente deido o fuertemen—
te &cido y se recaliza en presencia de emnlgzentes.

Con egpecial preferencias en el procedimiento

de este invento el ajuste del medio &cido se efectia ocon
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substancias que al mismo tiempo acthan oomd emulgentes,
La sintesis de los sulfosucoinmatos de dialguilo

se realiza ordinariamente haciendo reaccionar los diés —
teres de 4cido maleico o fumdrioo oon hidrosulfitos o
metabisulfitos, segin la ecusoidn siguiente @

ROOG~CH=CH~COOR + MeHSO3 % PDOO~GH2-?H—GOOR

SO3Me
R = radical alquilico con 4 a 16 4tomos de C

" Me

it

catibn monovalente (de preferencia, Na').

Log &steres dialquilicos de &cido maleico o
doido fumdrioco empleados como oompucstos de partida, los
cuales oontienen de 4 a 16y y en partioular de 6 a 12
4tomog de ocarbono por radical alquilico, son conocidos. A
titulo de ejemplos merecen mencidn los siguientes 3

di~(2~efilhexil)-maleinato,
di=(n-butil)~naleinato,
di—(nroc#il)-maleinato,
di~(l-metil-4-etilootil)~maleinato,
di~(trideocil)~maleinato y
di-(n-decil)-maleinato,
en lugar de los ocuales pueden emplearse también los fuma -
ratos respectivos. Se obtienen productos de adicidn con
propiedades especialmente buenas si ocada radical algquilioo
contiene de 6 a 12 Atomos de carbono. Otro incremento de
log efeotos se observa agul por wna ramificacidn en el
radical alquilico. Ia sintesis de estos 00mpuesfos de par-
tida estd descrita en la literatura (véase, por ejemplo,
la patente britdnics ne 760.121 y K. Lindhner, VTenside,

Hilfsmittel, Wasohrohstoffe", Wissenschaftliche Verlags-
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gegellsohaltt, Stuttgart 1965, volumen I, pdgina 747):

Zn ooncepto de hidrosulfito (vpiswlfito) para la
adicidn a los diésteres entra en cnenta de ordinario el
hidrosulfito sédico téenico en svluoldn acwosa al 35 - D oe
Como se oomprende, también son apntos los hidrosuliitos de
potasio o el respectivo compuesto de amonio, los ‘cuales
pucden eaplearse lgualmente en splucidn actwsa concentiada
(alrededor de 25 ~ 0 % cn peso). Por hidrosulfits deben
entenderse aqul también los metabisulfitos reépectivog, v
de éstos se prefiere asimismo el metabisulfito sddico. ame-
bién Llosg metabisulfitos se emplean en golucidn acuosa al
35 - 0 % aproximadamente.

En el procedimiento de este invento la rela~
oldn molar de maleinato a hidrosulfito es de 1L 3 0,70 a
1,5: Se obtienen productos de propledades sumamente venta-
Josamente ventajosas con una relaoidn molar de L : 1,L a
1,25, pur 1o que esta relacisn es particularmente preférg
das Los metabisulfitos de la févmula general MegS s nioan
mepﬁe'se incluyen, como es 18100, en la relaoidn molar de
1:0,35a0,75.

De acuzrdo oon el invento la adicidn se reasliza
en medio débilmente 4oido, medianamente 4cido o fuerbemen-
te dcido, partioularmente con un pII inicial de l_a 4,5, ¥
sobre todo de 1,5 a 4 en presencia de emulgenbes:

Para ajustar el medio 4d¢ido se utilizan de pre-
ferencia 4oidos medianamente fuerte y fuertes. Cabe scfia-
lar sovire todo el 4oido sulfdrion, el dcido olorhidiics y
el doido fosfsiico. De pago, entran también en ouenta pa-~

ra el ajusie del Indice deseado de pi 40idog débiles oomo
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el 4cido Fosforoso y el dcido acéhlco,

Tienen asimismo aptitud especialmente buena para
ajustar la gema deseada de pH los ésteres dcidos de dci ~
dos fuerbes y medisnamente fuertes. Como tales cabe citar
los ésteres &oidos del 4cido fosférico y del dcido sulfi-
rico con aleoholes de 4 a 12 dtomos de C3 por ejemplos el
mono-n-hexilfosfato, el di-n~butilfosfato, el di-2~etilhe-
xilfosfato,; el mono~-n-decilfosfato y el mono-n-ostilsulfom
to. Estos 8steres dcidos se empleanjga calidad técnica y
le mayoria de las veces contiencn también pequefias canti~
dades de 4oido libre (hasta 3 % en peso).

En calidad de emulgentes eniran en duenta para
el procedimiento de este invento las substancias wds di -
versas.

Oomo ejemplos cabe mencionar los alcoholes gra —
sos alooxilados, los 4cidos grasos, las amidas de &cido
graso, las aminzs grasas y los fenoles, en 1los que el nb~
mero de los grupos etoxilicos y/o propoxilicos importa en
total 1 a 8, y particularmente 1 a 4. Estas substancias pue
den hallarse también en forwa modificada, Ejemplos de ellag
son el nonilfenol etoxilato con 3 grupos de Oxido de eti ~
ldno, el estearilaminoacetato etoxilado con 8 grupos de
oxido de etileno y el 4cido palmitico propoxilado.QOn 3
grupos de Oxido de propileno.

Son utilizables ademés en ocalidad de emulgentes
los polialquilenglicoles, en particular los polietilengli-
coles oon 8 unidades a 1o sumo de fxido de alquileno;por
ejemplo, el polietilenglicol 200 o el polipropilengliool

250. Con ol empleo de estos ocompuestos puede aparecer oler
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ta interaccidn con los deidos y ésteres doidos de doido
fosfdirico utilizados para el gjuste del pH. Sin embargo,
esta interaccidn carece de influencia en la adicidn del

sulfiso.

)

Son aptos ademds lus &gtercs. neutros de dcidos
fuertes y medianamente fuertes oon alooholes de 4 a 12 Atow
mos de ogrbono gue pvresenten acoidn emulgenﬁe: Como compuesg-
tos de esta fndsle oabe citar los ésteres de gleoholes al-
coxilados en 1os que estdn ocontenidos ex total de 1 a o
grupos de alooxilo: Ejemplos de tales ocompuestos son el
dim(butilegliool )=sulfato, el tri-(n~decil)~fosfato etomi-
lado de un total de S5 grupcs de dxido de etilens y el bri-
~(n-heptil )=Tosfato etoxilado de un total de § grupos de

xido de etileno: La distxibuoidn de Llos grupos alooxili;
cos carece agul en genergl de inTluencia sobre la acoidn
emulgente del éster.

En concepto de emulgentcs pueden usarse adn 1los
éteres halohidrinicos de alguilglicoles con un total de 3 a
T dtomos de oarbono: Estos prodmnctos se presepntan a par—
tir de la sintesis en forma fuertemente 4eida y por lo
fanto no es imprescindiblemente necesaria la adicidn sepa-
rada de 4oidos para ajustar el pHi Ejemplog de ellos son
los productos conooidos de reaocidn de etilglicol, étex
monometilico de propilenglicol y butilglicol con 1L mol apro;
ximadamenie de epiclorohidrina o cpibromohidrina en pre-
sencia, por ejemplo, de cterato de {trifluoruro bdrico come
oatalizadori

Po» ¥ltimo, cabe seflalar adn ¢omo emulgente los

propios sulfosuccinatos. de alguilo. El empleo ge estvs oovms
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puegtos os espocialmente ventajoso en el marco del proce
dimiento dc este invento, porque asi sc evita que sc mez-
clen substancias de naturaleza extrafia, Son aptos todos
los compucstos de esta clase, y rosulta particularmente
ventajoso que el sulfosuccinato producido sirva también
de emulgonts en la sintesis.Por la acidificacibns el ocom—
pucsto aparcoc fundamentalmentc cn la forma &cida.

El ajustc del pH se rcaliza prefercntemente; en
el merco del procedimicnto aqui expucsito, con substancias
que a2l mismo tiompo actuen de emulgentc. Ia constitucidn
guimica do cstos compuestos no ticne en ello més que un
papel secundario y son aptas por comsiguiente las més di-
versas substanoias., Los productos apropiados son por lo
general emilgentes que se hallan en forma 4cida o en forma
parcialmento routralizada:

Ie adicibn se rcaliza muy ventajbsamentc en pro-—

gencia de oompuestos de la f£érmula general :
P

(1)
R, (-0-CHR'), - o/ \o

en la guc
Z og igual a M o gignifica el radical
0 .
R;~(0-C,H,R )y '
By gignifica un radical alquilico de 4 a 18

Atomos do carbono 0 un radical alguilfenilico
con un radical alquilico saturado do 3 &to =
mos de carbono & 1o menos y prefercntements
de 4 a 10 4tomos do carbono,

R! es igual a hidrbgono o significa un radical
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metilico,
significa un catibn y

significan un ntmero enicro por valor do

e
o}
~

1 a 8, con la opndicibn de que la suma
de x + y no superc el valor 8, y en par-
ticwlar el valor de 4.
M significa aqui hidrdgens por lo menos hasta
el punto gue sea necesario para ajustar ol indice deseado
de pH. Do paso, M puede ser sobrc todo Na, K 0 amonio. Ia
adicibn transcurrc con gran rapidez en presencia de los
monoééteres y/0 diéstercs cidos de 4oido fosforico en
los cuales la suma de x + y importa valores de 2 a 4. De
la definicibn de x o y se desprondo agui sblo son utiliza-
bles los diéstercs de alcoholes oon un maximo de 4 grupos
de Oxido do algquileno, mientras gue los monodsteres 1o son
aiin de alooholes con 8 grupos de bxido ac aiquiieﬁo. Ejcm—
plog dec tales compucstos son
Los mono~ y/o di-éstercs de doido fosfdrico del
&ter bubtilfenoldietilenglicdlico, del éter octil-
fenolpentaetilenglicblicos del &ter butilhepta -
etilenglicllico, del &ber dodeoiltrietilenglicd-
lico, del éfer hexilmonoctilenglioblicos del éter
ootilpentaetilenglicdlico y del bbor deciltetra -
etilenglicblico, en los que el Sxido de etileno
pucde ser oambiado sin mis por 6xido de propileno.
De paso, son aptos también los bsteres dcidos de Acido fog-
fbérico cdn cteroaleoholes etoxilados o respectivamenito pro-—
poxilados, 0 oon los propios eteroalooholes correspondien

tes,; oomoy por ejemplos con bubilglicol. Dichos monodstercs
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y/o dibstorcs do 4cido fosflrico so wtilizan particularmento
on forma dc mozclam téeniocas, las cuales pucden contener
poquedias cantidadce do Acido fosfdricd libre y también po-
quefias oantifadcs do tridstores.

Dichos compucstos se cmplean tambidn on forme pap
cialmontc nowbralizeda. Para la nowiralizacibn so usan aqui
cn partioular solucioncs acuosas Ge hidrdxido sbddicoshidrd-
xido potdsico y amonieco., Pero también son aptas para la
noutrelizaoibn pareial dc los monbesiorcs y/o dibstorcs doi-
dos las aminas y lag alcanolaminas., Ia rcaceidn con los 41~
calis o las aminzs debo on tal caso ofcchuarsc sblo on un
graéo que permite utilizar todavia los productos rcsultanics
para cl ajuste dcl pH.Con una noutralizacidn demasiado avan
zada 0 incluso compleba resulta neoesario ajustar el pH poi
separado.

En oalidad de emulgentes que permiten al mismo
tiempo el ajuste del Indice de pH gon aptos ademds los com-
nuestos de la férmula general

Rz(—0~02H3R')y-O\\\ //,OM

‘/s\ (1I)
O'// \\O
en la que
My R' ey ‘tienen el mismo significado que énies,mientras
© que
R, pignifica un radical alquilico com 4 a 12 &to-
mos de C.

Como s¢ comprende,tambiln en este caso se trata de

compuestos téonicosypor 10 que normalmente no aparecen mono-

Ssteres puros; gino mezclas que ademds del monodster contie~
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nen tambidn &0ido sulflrico libre y diéstores.

Ejemplos de tales ésteres 4oidos sonslos monoéste-
res de dcido sulflirico del é&fer butilheptaetilenglicdlicos
del éter lawriltetraetilenglicdlico, del &ter deciltrietiw
lenglicblico y del &tel octildietilenglicblico, en los que
el 6xido de etileno puede sin mis estar ocambiado por Oxido de
propilenc.Asimismo son aptos los ésteres de doido sulfirico
de eteroalcoholes etoxilados o propoxiladosso lbs ésteres de
los propios etercalcoholes;como, por ejemplo, del butilgliool.
También estos dompuestos pueden hallarse en forma parcialmen
fe neutralizada, en cuyo caso rigen de manera andloga las ;g
dicnciones anteriores (véase 1o dicho al tratar de los Sste—
res 4cidos de bcido fosfbrico de la £6rmula I). |

Como 0tro. grupo, aunque menos apto,de compuestos de e§
ta indole sirven los Acidos sulfdnicos y respectivamente 163
dcidos sulfbnices parcialmente neutralizados.A titulo de
ejemplo ocabe sefialar el 4cido p-toluensulfbénico y los dcidos
sulfbnicos de doido mineral(ssencialmenteséoidos naftensulld
nicos)

Por 0ltimo, son aptos aln ocomo oompuestos que al
mismo tiempo sirven para ajustar el M y aotian de emunlgen-
tea los 4cidos parcialmente alcoxilados fuertes o0 mediana—
mente fuertes,; entendiéndose en el concepto de &cidos fuer—
tes o medianameﬁie fuertes también los éstéres dcidos (ra-
dical alcohbdlico de 4 a 12 4tomos de carbono) que reaccio-
nan como dcidos fuertes o medianamente fuertes. Mediante
la alcoxilaoibn wlteriory en la que nuevaemente se introdu~
ce en la molboule un total de 8 grupos aleoxilicos a lo
sumo, y preferentemente un total de 4y es posible 0 blen

incrementar la agceibn emulgente (por ejemplo, con los 4ol —
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dos sulfbnicos)s o bion aln obtonor un cmulgente. A titulo
de cjemplog cabo mencionar: el dl-n-octilfosfato reacoio~
nado con polictilenglicol o respcotivamente la mezcla do
mono=~ y di-n-hexilfosfato l:l rcaccionada con polietilon-
glicol, el Acido fosférico o sulfirico roaccionado con
bxido de propileno y el deido dodocilboncensulfdnico o
p-toluensulfdnico reaccionado oon 6xido de propilenc. Ia
reaccidn so desarrolla aqui de manora oonocida, por sim -
ple calenbamicento de los componenics.

Como ya se ha indicado antoess; para una neubrali-
%z80ibn o alcoxilacibén demasiado avanzadas o complctos cs
necesario afiadir 4cidos o &stores dcldos de dcidos fucr ~
tes o modianamente fucrtcs con alooholes de 4 a 12 4tomos
de carbones pare ajustar cl pH inicials

Los emulgentos, indopondicntomentce de si silrvon
0 no al mismo tiompo para el ajustce del pHs se incluyen
en cantidados de 058 a 20 % on peso, y particularmento de
1,0 a 15 % on pesos respecto al total del medio de rcag -
cibn. Dc pasos cuando se cmplea un defeeto de hidrosulfie
t0y soe incluyon proferentomente menores cantidades do los
emulgentos, alrededor de 1,0 a 5 % on pesos y cuando so
emplea un cxceso do hidrosulfitos so incluyoen proferonte-
mente cantidades mayores do los cmulgentbos, élfodedor de
10 a 15 % on poso. Por la adicidn do cantidados més altas
de cmulgontcs se ovita la formeocidn de pastas sdlidas, 1o
gue hace guo csgta modalidad de trabajo csté indicada ouan~
do oxistc riesgo de que s¢ procipiton de las solucioncs
productos finales sblidos.

Ia propie adicibn se cfcetlia dopositando ol maw
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loinato o fumarato, ol 4cido y ¢l emulgente neutro o nou-

~.tralizado o bien ol emugelte cn forma 4cide o parciglmen-—

e noutralizada y la solucibn concontrada de hidrosulfito
(en lugar de la solucibn lista pucdeon omplcarsc tambidn,
como og 1bgico, ¢l hidrosulfito potésico $al cuals los
mctabisulfitos de sodio y potasio y agua)s calentando luc-
go a temporatura de roflujo y con agitaoién; mantenicndo

a osta tomporatura por unos 20 a 80 minutos, en partiou - -
lar por 30 a 80 minutoss, y por (ltimo calontando eventual-
mente por breve tiempo todavia la soluoibdn rcacecional ro-—
sultante. En total, la mezcla roacciohal s¢ manticne on
reflujo y con agitecidn hasta que ya no se pereibe sulfi-
to. Los vestigios que oventuaimente aparczean todavia sc
destruycn por adieibn de pequefias cantidados (0,1a 055 %
en poso) de soluoibn de suporbxido de hidrdgeno. EL pH su-
be durante la adicibn desde 1 - 4,5 aproximadamente al
principio; y particularmentc dosde 1,5 ~ 4 hasta 5 - Ty5.
Mcdiantc la adicibn de un poeo de lejia (solucibn acuosa
de 4lcali) o amina es posible, si rosulta necosario; ofco-
tuar al final dec la rcaccibn wnma oorroocidn dol pH hasta

un indicc de 7 aproximadamentc. Ia adioifn entera no ooupa

.por lo goncral mds de 90 minutos,

Los dialquil-~sulfosuccinatos obtenidoss; que on
virtud del agus que llevan como disolvente se presentan
con 60-a 90 % dc substancia dotorgontec activa, pucdon sex
destinadog a los fincs de empleo oconocidos, Muy bucna ap
titud tionon los productos resultantes somo emulgentes y
como recforzadorcs de la dotergoncia utilizables en la lim-

pieza quimica. En csto aspecto so distingmen por un poder
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do cmulgonoie muy clevado. Iasg dombs propicdadcs,; como po-
dor humectantcs podor dobergentc y oapaeidgd do arragire
de la sucledad; corrcsponden a las do los productos sinbto~
tizados por los procodimicntés oonocidos. |
Ta ventaja del procedimicnto de oste invenio ra-

dica on wm abroviacibén considerable dol tiompo do adi -
cibn. Micntras por ¢l procedimicnto do la patonto britée-
nica nfm. 760:121 la adicidn dura por tdrmino mcdio do 8
a 10 horas y por ¢l proccdimicnto do la DIL-PS 75.075 o no-
cositan afn 2 horas y mds, actuandd por el procedimicnto
do esto invonbo la adicidn cstd torminade a lo sumo al oo
bo de 1 1/2 horas aproximadamcnio. Rospeeto al Gltimo proe
codimiontos ol de cste invento tionc adomés la ventaja do
que la recacoidn no nccosita en &1 ninguna vigilancia QO
tinvada dol pH y de gue los productog rosultantos son ox-
tremadanontc cstables duranto cl almacenamicnto.

7 El cstado de la toéonica ensofiaba que ocon un pH
do 7 aproximedamcntc,; ajustado, por cjcwplosy con lecjla,
la adioibn dol hidrosulfito sc cfcetia on brove ticmpoe.
No cra puoes posiblo cn absoluto deducir de tal litcratura
quo pariiondo de un medio dbébilmonte 4cido, medianemente
doido o fucriomonte deido y on proscncia de cmulgentos la
adicibn so dosarrolla todevia mds répidamentc, pucs en ol
ogtado do la fbonica sc¢ sosticne una doobrina contraria,
que sc¢ he desviado de la dol proccdimicnto de oste invento,
8i la adicidn sc recaliza on presoncia do omulgentos o do
dcidosy cs deoir, si sc actha ocon omulgenics on el campo
neutros 0 on modio dbbilmentc haste Ffuortomente dcido cn

auscncia de cmulgentes, le adicibén no so acclora o ni gi-
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quicra ces posiblc una rcaccidan.

EJEMPIO 1

T A En un matraz dc tros cucllos y 1 litro dec capa ~

cidad; pr0vis%o de refrigorador de xoflujos agitador y
tormémetros sc dopositan 250 g de di~(2~otil-hoxil)-maloi-
nato y sc afiaden 30 g do una mezcla teqica do mono- y di-

Sstoros do Soido fosférico do hoxanol-(l) otoxilado (por

término modios; 1 grupo otoxilico por aleohol; relacibn do

mozola do 1os monodstoros a los didstercss 1:l)s 70 g do
mnetabisulfito s§dico (al 97%) ¥y 75 g do ague destilada
(pH do la mezalatalrededor de 255). Oon agité&ién, 50 08=
lionta la mozola a tcomporatura de roeflujo y so la siguc
agitando hasta que so origina una solucibn clara, limpide
como agua (50 minutos). Iucgo sc siguc calontando a tom ~
peratura de 1108 C por 10 minutos todavia, E1 pH ha subi~
do hasta 6,5, Ia adiciln dcl hidrosulfito cs completa;
pucs on la solucidn resultantc no se pereibe ya sulfitq.
Ta solucidn os diluible con agwa on cuwalguicr proporcibn
¥y ticno oxtraordinaria cstabilidad on almaccnamicnto.
B: En lugar del &ster 4cido dc Aaido fosfbrico in-
dicado on A; so cmplcoa para cl ajustc dol pH, y al mismo
ticmpo como cmulgentey la misma cantidad de una mezcla i:l
do monom(butilmonOglicoi)-sulfato y mono=(butildiglicol)~
sulfato, Ia rcaceibn queda torminada igualmente después
de un total de 60 minutos. (Bl pH subo de 1,8 aproximada—
mente & 6,0 gproximadamontc).

Para comparacidn, sc roaliza scgin cl cstado do
la t6onica ol ensayo siguionto:

Ce De acuerdo con la DI~PS 75.075:; sc actia de la



misma mancra que sce ha expucsto antcsy poro no se omplca
ningén &stor doido do doido fosfbrico, sino que de antoma~
no sc disuclve on ol agua el mebabisulrfito sbdido y sc
ajuste a pH de T con lejia dc sosa odustica al 25%. Seo agi-
54 ta la mezela & 1002 ¢ duranto dog horag y durantc egic
ticmpo hay nccocsidad do agrcgar conbinmamento dcido sulfl-
rico al 20 % (on total, unos 35 oo) para mantoncr cons =—
tantc ol pH. Al final so siguc agitande por 20 minutos to-
davia, Ia soluoibn rcsultanto, turbia, cs dilulble con
10, agua dol grifos poro sblo sc mantion. cstable brove fiom -
jo
EL progroeso, tdonico dol procodimionto sogﬁn O gime

to invonto rosulta cvidonte on la sinopsis siguicntc:

Ticmpo Producto de adicibn
15, Reaccidn do reaceidn (solucidn)
(minutos) e
Estabilidad Aspccto do una
solucidn acuoss
cn almase — (agua del grifo)
do 3 g/1 al ca-
. namiocnto bo de 6 h°¥§§mmﬂ
A) scglin
ol in
20, ventD 60 més do 6 moscs limpido
B) scgin
ol in
vonto 60 mds dc 4 mosos 1impido
¢) estado
de la :
tconlca 140 unas 3 scmanas precipibado
floculeonto
25, -
Bt o SNPU
BJEMPIO 2 '

En ol matraz del Ejemplo 1 sc¢ depogitan 200 g do
di~(2-otilhoxil)~fumarato, sc afinden consocutivamonto 70 g

de metabisulfifo sddico (al 97 #)s 40 g del cmulgontc pro..
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parado tal como se describe a conbinunoidn y 70 g de agua
destilada (pH de la mezcla: alrededor de 3) y se aglta en
reflujo por 70 minutoss con 1o que se.obtiene una solu -
cibn 14impida (pH de 12 solucidn final: 6,5). Ia solucidn
resultante geo distingue por gran poder de hidroemulgencia

en tetraoloroetileno (1 parte de la soludidn emulsiond

~haste 10 partes de agua).

Para la preparacidn del emulgente se mezclan L
mol de &oido p~toluensulfdnico y 1 mol de 6xido de pro-
pileno., Ia temperatura sube asi rdpidamente y se la man =
tiene a 582 ¢ oom agitacibn y ligera refrigeracibn. Al ca—
bo de 20 minuios la reaceidn exotdymica queds terminada y
ge deja prosegulr la reaceidn a dichs temperatura por 20
minutos todevia. El producto resuliante de la propoxila -~
cidn tiene 112 de indice de Acidez.

Respecto al empleo del &cido p-toluensulfbénico
puro, este producto tiene la ventaja de que la reaccidn
transourre mis rdpidamente y de que se origina una solu -
cidn mds pura de producto,

EJEMPIO 3

En un matraz de tres ouwellos y 1 litro de capaoci-
dad, provisto de rofrigerador de reflujo, agitador y tor—
wmetro, se afladen a 250 g de di-(2-ebilhexil)-maleinato,
consecutivamenis, 10 g de una mozole téonica de monobsteres
y diésteres de decido fosfdrico de un aducto de hexilfonol-
6xido do etileno (por término medio, 4 grupos de Oxido do
etileno por héxilfenol; relacidn molar de monobstercs a .
diésteres: aproximadamente 1:6), T5 g de agua dostilada y

70 g de hidrosgulfito potdsico (pH de la mezcla: alrededor
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de 235). Sc ocalienta la mezole oon agitacidn y a tempera~
ture de reflujo por un total de 80 minutos y se obtiene
un producto oompletomente limpidos en ol gue no se peroibe
ya sulfito (pH final: 6,5). S ajusta el pH alredsdor do
T por adieibn de una pequelia cantidad de lejia de sosa
cdustion (al 10%) y se obtiene un producto estable on ol
almaccnamiento.

Bn lugar del hidrosulfito potdsico sc puede in-
oluir tambiln la cantidad equivalontc do metabisulfito sb
dioco. '

EJEMPIO 4

Se repite el Ejemplo 3, pero ompleandos, en la
misma cantidad, el emulgente proparado como sigue:

So romueven juntos 1L mol dc fosfato de n~hexilo
(mezcla de monolstorss y didstores 1;1) y 1 mol (200 g)
do polictilenglicol 200, ocon lo que la temperatura sube
hagte 358C, So aumonta luegd por oclenbtamicnto la tombora—
tura hagte 5520 y se mentione la mezola a csbe nivel por
una hora, oon agitacidn. So obticne un producte con indioce
de aoldez 154, Con el almacenamicnto, ol indice do acidez
aumonta lentomento.

| EIENPTO 5 _

En ol matraz indicado en el Ejemplo 3 ge deposi-
tan 250 g de maleinato do dialquilc (pare la esterifica =
cidn sirve una mezela alcohdlica téenice con predominio de
aleoholes lincales de 6 a 10 &tomos do carbono) y se afia-
den 80 g de wna mezcla de monoéstercs y didster.s de cde
do fosfbrico de decanol~(l) propoxilado (por término mo -

dioy, 2 grupos propoxilicos por aleohol} relacidn molar de



5e

10.

15,

200 )

25.

- 18 -

monoéstores a dibstercs: alrededor de 1:1) y 265 g do uma
solucidn aocuosa al 40% de hidrosulfito sbdico (24 % do
S05). Se oalicnta la mezola reacciomal a temperatura do
reflujo y al oabo de 85 minubtos no se percibe ya sulfito
o sea que le adicibn esté torminnés. Durante la reaccidn,
¢l pH sube de 1,8 aproximadamenic & 6 y se le ajusta al-
rcdodoxr de 7 por adieibn de wne pequefia centidad de monow
etanolamina; Ia solieibd l{mpi a rosuliantc éb osdablo)
en el almacenamiento tienc gxtraordinaria aptitud lo misw~
mo como roforzndor de la detorgoncia gquo como cmulgonbo,
EJEMPIO_6

En el equipo descrito en el ojemplo anterior se
hacen roaccionar entre si; de lo mancra alli indicada,
los compuostos signicntes

1 mol de di~(tridecil)-malcinato,
80 g de monobster sulflrico del &tcr decilirietilon~
glicblico,
0,64 molos dc metabisulfito sbdico (66 % de S0,) ¥
140 g 4o agua destilada.

Ia solucidn de productc obtonida es ampliamento
limpida, csteble en el almaccmamiocnto y puede sor diluida
con agua del grifo para obtener una solucidn estable.

EJEMPLO 7

So repite el cjemplo 5, poro se utilizan 0,40
moles de metabisulfito s6dico junbto con 90 g de agua y
10 g del Gster 4cido de dcido sulffirico (vdase el Ejem -
plo 6), Se originn un producto de biema utilizacidns cuyo
poder de hidroomulgeneio on tetracloroctileno esti algo

reducido en comparacidn aon el dol producto obtenido so -



5¢

10,

15.

20,

25,

- 19 -

ghn ¢l Bjamplo 5.
EJEMPIO 8

Bn un matraz de treos ouwollog y 1 litro de capa—
cidad, provisto de agitador, tormbmotro y rofrigerador do
reflujos so doposita 1 mol dc @in~(l-metil-4ectil-octil)-
naleinato y sc afladon consecutivamenio 25 g de un &stor
fosférico téenico de la férmula que se indica mis abajo
¥ 1,1 molos de hidrosulfito smdnico tdonico en forma do
une solucidn acuvsa al 45 %. Lusgo sc ajusta cl pH a 2,5
con diffosfato de n~bﬁtilo. Se calionta la mezela a tompe-
ratura de roflujo y se la agltia & csta temporature duran—
te 55 minutos, hasta que se be originsdo una solucibn prédo
ticamentc limpida., Iuego so calicnta por 10 minutos Hodaw
via. E1 pH do la mozela reaccional ho subido basta 655.
Bl sulfito ya no es perceptible. Queda una solucidn do
producto estable en el almacenamionbo,

Bl bstor de dcido fosfdrico ticne la constitu =
cibn modia siguiinte 3

007H15

0= P-—~OO7H15

O—(G H O) O7H15

En lugar del maleinmto indicado antes, puede utbi

ligarse tambidn 1 mol do dl—(2—met11hoxil)-ma1e1nato.
EJEUPLO 3

8o repite ol Bjemplo 8, poro omploando oomo
emulgento 50 g de alcohol laurilico ctoxilato y sulfatados
ague tionc por +t8rmino mcdio 3 grupos do oxido de ctileno
¥y ostd noutralizado con trictanolamina, y ajustando ol

PH a 2,5 oon Aoido sulflrico 2 N. ALl cabo de 70 minutos
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se origina un producto muy limpido, ostable en el almacow
namiento (pH 6,5).

Se llega a un producto de la misme calidad si
se emploan como cmulgonte 40 g de &tcr monilfenolpoligli-
cblico oon 3 grupos de 6xido do obileno y el ajustc dol
pH se ofcetha oon una mozela 1:1 de &storos mono y dimfog
fboricos de hoxanol-(1). .

EIRENPIO 10

Se repite cl Ejomplo 1, &) omplcando como emul-
gente 12 misma cantidad del &stor fosfdrico indicado en
é1l, poro newbralizado cdn solueiln de hidréxido potésioco,
y ajustando el pH a 3,5 por adioidn do Loido Ffosfbrico
concentrado, Ie adicibn se desarrolla de la misma manera
que se ha descrito en el Ejemplo 1, &) pero so estableco
un pH f£inal do 7,0 aproximadamon%o. las propiedades del
producto rosultantc de la adioibn son mds o menos iguales
gue las indiocadas en el Ejemplo 1, A.

EJEMPIO 11

En un matraz de tres ouellos y 1 litro dc capa-
cidad, provisto de agitador, tormdmciro y rofrisorador de
reflujo; sc depositan con agitacidn 1 mol de di-(2-otil~
hexil)~-maloinato 0,40 moles de motabisulfito sbddico
(Nazsgos), 120 g de agun y 30 g do los emulgentes 2) 0
respectivamontc b) indicados mds abajo (pH: 245 & 345) ¥
s¢ ecalionts la mezela on reflujo por 75 a 80 minutos. Se
obticnon soluciones de producto ligeramonte turblass que
por sdioidn do agua pueden ajustarsc a 60 % en poso do
substanoin dotergente activa., Ia capacidéad de hidroomule-

genoia en totracloroetileno e¢s buena.
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Para la preparacidn de los cmulgontes se haoon
reaccionryy do lo mancra indicada en ol Ejemplo 2:
a) 1 mol do deido fosfbrico y 3 moles de dxido do pro —
pileno,
b) 1 mol de deido sulfirico y 1 mol do Oxido de propi -
lenos :
EJBNPIO 12
S0 ropite cl Ejemplo 11, pero utilizando ocomo
emulgente 70 g do la solucibn do producto al 60 % prepara=
da segin dicho cjemple y ajustendo el pH alrcdcdor do 1,2
con doido sulflirico 2 N. Se obtionce un producto de la misw
ma calidad que en el cjomplo antcrior (cjustodo a pH 6,8
con Lejia 2 N do sosa clustica),
BIENPIO 13
S¢ ropitc el Ejomplo 1y By poro empleando oomo
emulgonte 10 % (respeeto al total dol medio reaccional)
do la mezela do 8stercs dcidos alll indicada, que sin om—
bargoe se ha ajustado o pH 2,5 con monoctanolamina (pH inim
cial do la hozola: 345 aproximodamentc). Ia adicibn del
sulfito so ofcotla on 70 minutos & lo temperatura de roflu
jo ¥y do ello rosulta un pH final de 7,0 aproximadamentos "
El producto obtonido mucstra mis o monos las mismas propie
dados quc se han indicado en ol Ejemplo 1; Ba ]
REIVINDICACIONES

Dosorito el objeto del precsonte invcnto sc de~
olaran nuovas y de propia invenoidn lag siguientes roivine
dicaoioan oon prioridad de la solicitud de patente alamp-
na P 25 46 847.7 del 18 de octubre do 1975.

le=  Procodimiento pare proparar sulfosucoing-
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tos de dislquilo por adicidn en medio acuoso do hidrosul-
fito a &storcs de dcido dialquil~fumérico o ~malcico con
4 o 16 Atomos dc carbono por radical alquilico, caracte-
rigado por iniciarse la adicibn on modio débilmentoc Aoido,
medianamonte 4cido o fucrtemente Acido y ofcctuarse on
prescneia de cmulgentcs.

3,~ Procodimionto segin 1o reivindicacidn 1,
caracthorizado por ofectuarse la adicibn con wn pH inicial
de 1 a 445, |

3.~ Procedimionto soghn lag reivindicacionos
1y 2y ocaraptcrizado en que el ajustc del pH duranto la
adicibn so roaliza por moedio de deidos medianamontc fuor-
tes y fucrtes y en prescncia, como omulgentess de subs -
tencins no iondgenss corricntos.

hom Proccdimicnto scgln las reivindicaciones
1y 2y ocaractorizado en que cl ajustc del pH se efcetha
por mcdio do 8stores dcidos del Acido fosférice y sulfl-
rico oon aleoholos de 4 o 12 &tomog do carbono.

5¢=~ Proccdimicnto sogln las roivindicacionos
1y 2, caractorizado on que durantc la adicién el ajusto
del pH s¢ ofcotha con substonciss que al mismo tiempo ao-
than do omulgontes,

6+~ Proccdimicnto seghn la reivindicacidn 5,
caracterizado on que cl ajuste dol pH sc ofocthn con omule

gentes do la £6rmula general

Z

- 0\\ ///OM

P (1)
0 N

By (=0-CoH3R") . ~
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en la que
2 cs iguwal a M o significa ol radical
Rf-0-0,H;R' )

By significa un radical alquilico de 4 a 18
&tomos de carbono o ua radicol algquilfenilioco
oon un rodical alguilico saturado de 3 4to -
mos de carbono & 1o menes y preforontomonto
do 4 a 10 Atomos de oarbono,

R' os igual a hidrdgeno o signifiéa un radical
motilico,

M significa un catibn y

x 0y  significon un nfmero entero por valor de
1 a 8y con la condicibn de quc la sume do
X + ¥ no supcrc ol valor do 8, y on particular
ol valor 4.
Te= Procodimicnto segin 1o reivindicacidn 5,
carcctorizado on que ol ajustc dol pH so ofcetha con

cnulgentcs de la férmula goncral
— t ;
R2(-o CH3R )y—o\ /OM
/s (11)
o/ \)

on la gue
My R' oy tionon cl mismo sgignificado que se los ha
atribuido antes y
significa wn radical alquilico con 4 a 12
&tomos dec carbono.
8.~ Proccdimionto scghn la reivindicaoidn 5,
caractorizado on gue ol ajustc dol pH se cfeetis con 4ol

dos parcialmentc alcoxiladoss; fuortcs o medianamonte fucr-—
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tess odmo omuigontos.

9.~ Proccdimicnto soghin log reivindicaoioncs
1 a 8y caractorizado cn que la adicifn sc cfecetla on pro-
scnela do 048 a2 20 % on pesos y ospecialmentc 1 2 15 % on
peso, dc omulgentces respecto al total del medio de rcoo~
cibn.

10.~ Proccdimicnto para la preparacibn de sul
fosuccinatos de dialquilo. ’

Soghn so deseribe y reivindica on la proesonto
memoria degcriptiva que oonsfa dc 24 hojas foliadas y os-

critas a miquina por una sola. caro.,

Madrid, a-16.0

v;
rado: JOSE L. MGRA
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