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La presente invencién se refiere a un procedimien-
to de obtencidn de nuevos derivados de Acidos 2, 5-dihidro-

xibencenosulfénicos. que responden a la £férmula general:

OH .
(s03),, M**
(1)
OH
L. — 3-n
en la que:
5 M representa el catidn bivalente de un metal de transicifn,

_nes igual a1 6 2, con la condicién de que, cuando n = 2,
los dos radicales -sog se sit@an en posicién para uno con
respecto al otro.

Estos nuevos derivados se presentan geheralmente

10 en forma de sales hidratadas, particularmente cdn dos molé-
culas de agua de cristalizacidn..

Los compuestos preferidos de la invencibén soﬁ los
de férmula general I en la cual el metal de transicibédn M es
el hierro, el cobre, el cinc o el cadmio.

15 Estos compuestos citados en-la presente invencidn
responden por 1o tanto a las férmulas generales I-a y_I-b

. siguientes:
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OH [— OH
03S
M'I"'- y
503 : | 305
OH 2 OH
(I-a) (I-b)

Las sales de acidos 2, 5-dihidroxibencenosul foni-
cos segin la presente invencidn estén dotadas de excelentes
propiedades antioxidantes y se han mostrado muy interesantes
en el tratamiento de las afecciones del cuero cabelludo y
particulamente en los tratamientos anticaspa.

El procedimiento de px;eparacién segin la inven-
cibn se caracteriza porque:

a) Se neutraliza un 4cido bencenosulfdnico de £6r-

mula general II OH

(SO3H),
(11)
OH

enlacual n=16 2, y, cuando n = 2, las dos ra_dic'ales |
~505H se sithan en posicién para uno 'c.on respecto al otro,
con una sal o un nidréxido bivalentes de un metal de tran-
sicién M, o

b) se efectlhia una reaccidén de doble descomposi= ’
cién entre una primera sal de un metal de transicién M y u=

na segunda sal del Acido bencenosulfénico de Férmula II de -

M*
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un metal diferente.

La preparacibén de los compuestos dé la invencién
se ilustra con los siguientes ejemplos:
EJEMPLO 1

2, 5-dihidroxibenceno=1,4-disulfonato de cadmio

se disuelven, en 200 ml de agua destilada, 27 ¢
(0,1 mol) de &cido 2,5~dihidroxibenceno-1,4-disulfdénico re-
cristalizado en etanol. Se afiaden 19 g (0,11 mol) de carbo-
nato de cadmio y se agita a temperatura ambiente durante u—
nas 5 horas. Se filtra el ligero exceso de carbonato de cad-
mio, se evapora a sequedad y se seca durante 8 horas en es-
tufa, a una temperatura de unos 80°c. ,v h

se'obtienen asi 40,5 g de un producto blanco-gris,
soluble en agua, que es el 2,5-dihidroxi-1,4~disulfonato de
cadmio, con 2 moléculas de agua de cristalizacidn. '

El espectro infrarrojo registrado en pastilla de
XBr da unos miximos a las frecuéncias siguientes: 3506,
3220, 1620 , 1516; 1420, 1195, 1110, 1025, 895, 885, 820 ¥y

650 e T,

EJEMPLO 2

2, 5~-dihidroxibencenosulfonato de cadmio

Se disuelven, en 250 ml de agua destilada, 38,0 ¢

(0,2 mol) de &cido 2,5-dihidroxibencenosulfénico recristali-

zado en etanol. Se afiaden 19 g (0,11 mol) de carbonato de

cadmio y se agita a temperatura ambiente durante unas 3 ho-
ras. Se filtra el exceso de carbonato de cadmio, se evapora
a sequedad ¥y se seca durante 8 horés en la estufa a una tem-

peratura de unos 80°c.
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Se obtienen asi 51 g de un producto blancb-rosa,
soluble en agua, que es el 2, 5-dihidroxibencenosulfonato de
cadmio con dos moléculas de agua de cristalizacidn. ‘

El espectro infrarrojoregistrado en pastilla de
KBr da unos miximos a las frecuencias siguientes: 3310,
1630, 1520, 1450, 1380, 1190, 1085, 1025, 940, 865, 825,
790, 760 y 715 ai" ',

EJEMPLO 3

2, 5-dihidroxibenceno=1, 4~disul fonato de cinc

se disuelven, en 200 ml de agua destilada, 27 ¢
(0,1 mol) de &cido 2,5~dihidroxibencenc=1,4~disulfénico re-
cristalizado en etanol. Se afiade 14 g (0,11 mol) de carbo-
nato de cinc (znco3) y se agita a temperatura ambiente du=-
rante unas 5 horas. Se filtra el exceso de carbonato de
cinc, se evapora a sequedad y se seca durante 8 horas en
estufa a una temperatura de unos 80°c.

Se obtienen asi 35,5 g de un producto blanco, SO
luble en agua, que es el 2,5-dihidroxibenceno~1,4~disulfo-
nato de cinc, con 2 moléculas de agua de cristalizacidn.

. E1 espectro infrarrojo registrado en pastilla de
XBr da unos maximos a las frecuencias sigulentes: 34%0,
3220, 1620, 1510, 1420, 1195, 1110, 1025, 895, 885, 820 y
655 cm 1.
EJEMPLO 4

2, 5-dihidroxibencenosulfonato de cinc

se disuelven, en 250 ml de agua destilada, 38,0 g

(0,2 mol) de &cido 2,5-dihidroxibencenosulfénico recrista-

. 1izado en etanol. Se afiaden 14 g (0,11 mol) de carbonato de
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cine (zncos) y se agita a temperatura ambiente durante unas
4 horas., Se filtra el exceso de carbonato de cinc, se evapo-
ra a sequedad y se seca durante 8 horas en la estufa a una
temperatura de uhos 85°¢.

‘ Se obtienen asi 44,5 g de un producto amarillento,
soluble en agua, que es ei 2,5—dihidroxibencenosulfonato de
cinc con 2 moléculas de agua de cristalizacién.

El espectro infrarrojo registrado én pastilla de
XBr da unos maximos a las frecuencias siguientes: 3320, 1620,
1520, 1450,.1375, 1190, 1085, 1025, 940, 860, 825, 790, 760

y 715 cn™ ',

EJEMPLO 5

'2,5—dihidroxibencenb—1,4—disul£onato de cobre

Se disuelven, en 50 ml de agua destilada, 5,4 g

(0,02 mol) de acido 2, 5-dihidroxibenceno-1,4~disulfdénico re-

" cristalizado en etanol. Se afiaden 2,43 g (0,011 mol) de car-

bonato bisico de cobre y se agita a temperatura~ambiente'
durante unas 7 horas. Se filtra el ligero exceso de carbo-
nato bésico de cobre, se evapora a sequedad y se seca duran-
te 8 horas en estufa a una temperatura de unos 8o°c.

Se obtienen 6,9 g de un producto amarronado, solu-
ble en agua, que es el 2,5-dihidroxibencenc-1,4~disulfonato
de coBre con 2 moléculas de agua de cristalizacién. ‘

El espectro infrarrojo registrado en pastilla de
XBr da unos'méximos a las frécuencias siguientes: 3210,

1430, 1200, 1110, 1025, 890, 875; 820 y 660 cm .
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EJEMPLO 6

2, 5=dihidrobencencsulfonato de cobre

Se disuelven, en 66 ml dé agua destilada, 7,6 g
(0,04 ﬁdD de acido 2,5-dihidroxibencenosul £énico recristali-
zado en etanol. Se afiaden 2,43 g (0,011 mol) de carbonato
bésico de cobre y se agita a temperatura ambiente durante
unas 7 horas. Se filtra el ligero exceso de carbonato basi-
co de cobre, se evapora a sequedad y se seca durante 8§ horas
en estufa a una temperatﬁra de unos 80°c.

Se obtienen 9,5 g de un producto amarronado, so=
luble en agua, que es el 2,5-dihidroxibencenosulfonato de
cobre con 2 moléculas de agua de cristalizacién.

EL espectro infrarrojo registrado en pastilla de
XBr da unos méximos a las frecuencias siguientes: 3310, 1520,

1450, 1380, 1180, 1085, 1025, 940, 865, 825, 795 y 715 cm '

BEJEMPLO 7

2, 5=-dihidroxibenceno~1, 4~disulfonato de hierro

Se disuelven, en 30 ml de agua destilgda, 3,2 g
(0, 01 mol) de 2,5—dihidroxibenceno—1,4-disu1£0nato de cal~-
cio. Se afiaden 3,0 g (0,011 mol) de sulfato férroso hidrata-
do y se agita a temperatura ambiente durante unas 3 horas.
Se filtra el sulfato chlcico formado, se evapora a sequedad
¥y se seca durante 8 horas en estufa a una temperatura de u-
nos 80°¢C. - - | '_

Se obtienen 3,4 g de un producto gris-azul, solu-
ble en agua, que es el 2,5—dihidroxibenceno—1,4—disul£onato
de hierro con 2 moléculas de agua de cristalizacién.

Bl espectro infrarrojo registrado -en pastilla de
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xBr da unos maximos a las frecuencias siguientes: 3400,

1625, 1420, 1200, 1110, 1025, 890, 820 y 655 cm ' -

EJEMPLO 8

o, 5~dihidroxibencenosulfonato de hierro

- se disueiven, en 70 ml de agua deséilada,'8,36 g

(0,02 mol) de 2,5—dihidroxibencenosulfonato de calcio. Se
afiaden 6,1 g (0,022 mol) de sulfato ferroso hidratado y se
agita a temperatura ambiente durante unas 4.horas. Se fil-
tra el ‘sulfato de calcio formado, se evapora a sequedad y
se seca durante 8 horas en estufa a una temperatura de unos
85°c. |

se obtienen 9;1 g de un producto gris, soluble en
agua, que es €l 2,5-dihidroxibencenosulfonato de hierro con
2 moléculas de agua de cristalizacidn. .

El espectro infrérrojo registrado en pastilla'de
KBr da unos miximos a las frecuencias siguientes: 3480, 1625,

1510, 1335, 1190, 1085, 1030, 885, 820 y 790 an~t,



REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacidn de nuevos

derivados de 4cidos 2, 5-dihidroxibencenosulfbnicos de £6r—

mula general I;

—
OH

(5031,

OH

3-n-

M++ (I)

en-la que M™" representa el catién bivalente de un metal de

5  transiciém, n es igual a 1 6 2 con la condicién de que,

cuando n = 2, los dos radicales -Sdg se sithan en pdsicibn

para, uno con respecto al otro; asi como las sales hidrata-

das, particularmente las sales que contienen dos moléculas

de agua de cristalizacidn, que se caracteriza por el hecho

10 de que se hace reéaccionar un acido bencenosulfdnico .de

fébrmula general II:

OH

(SO3 H),

OH

(11)
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en la que n = 1'6 2, y, cuando n = 2, los dos radicales
~S0,H se sitlian en posicidn para uno con respecto al otro,
con una sal o un hidrdxido bivalentes de un metal de tran-
sicidn M. '

2. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
derivados de &cidos 2,5-dihidroxibencenosulfénicos; segtin
la reivindicacidén anterior, que se caracteriza por el hecho
de efectuar una reaccidn de doble descomposicibén entre una
prlmera sal de un metal de transicién M y una segunda sal
del aC1do bencenosulfonlco de férmula ITI de un metal dife-
rente,

| 3. Procedimiento para la Preparacién de nuevos
derivados de &cidos 2, 5-dihidroxibencenosulfénicos, segin
las reivindicaciones 1 y 2, que se caracteriza por el hecho
de que como A&cidos de foérmula II se utilizan ventajosamente
el 4cido 2,5-dihidroxibencenosulfénico o el 2,5~-dihidroxi-
benceno-1, 4-disulfénico.

4, Procedimiento para la preparacibén de nuevos
derivados de &cidos é,S-dihidroxibencenosulféniéos, segln
las reivindicaciones 1 a 3, que se caracteriza por gl,hecho
de que el metal.de transicidén es el hierro, el cobre, el
cinc o el cadmio. *

5. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
derivados de acidos 2, 5=dihidroxibencenosulfdnicos.

Todo ello seghn queda descrito y reivindicado en

la presente memoria descriptiva y resumido en las reivindi-

caciones contenidas al f1na1 de l1la mlsma, establecidas de

acuerdo con el artlculo 100 del vigente Estatuto sobre Pro-
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piedad Industrial y que comprenden en conjunto once hojas
foliadas, escritas a maquina por una sola cara.

Barcelona, 25de marzocde 1977

INVESTIGACION, PROCEDIMIENTOS Y
MARCAS, A :
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