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DESCRIPCION
Derivados de isos6rbido

La presente solicitud trata de derivados de isosorbido, en particular éteres de isosérbido y particularmente éter
hidroxilado y sus derivados, asi como de métodos para la preparacién de estos derivados.

El isosorbido (o 1,4: ,6-dianhidrosorbitol, véase la formula posterior) es el anhidrido de sorbitol:

]
!EiOH

Al calentar el sorhitol, por ejemplo con acido sulfdrico o clorhidrico concentrado, se eliminan dos moléculas de agua
con la formacion de isosérbido. Hasta ahora, estos compuestos también se conocen generalmente como
dianhidrohexitoles (incluyendo ademas del isosérbido también los isémeros isomanido e isoidido). Ademas del
isosorbido, ciertos derivados de isosdrbido son muy conocidos, entre otros mono- y diésteres, y éteres, en particular
éteres mono- y dimetilicos de isosorbido. Se sabe que esos éteres tienen buenas propiedades como disolvente para
composiciones farmacéuticas y cosméticas. EP 186 276 A2 divulga diéteres alquilicos C1-C4 de isoso6rbido Utiles en
preparaciones para la higiene oral. El documento divulga éteres tanto simétricos como también asimétricos. Un
procedimiento para la preparacion de tales éteres se divulga en EP 315 334 A2, usando carbonatos de dialquilo y un
catalizador basico para eterificar el isosérbido. Chatti et al. presentaron en Recent Res. Devel. Organic Chem.,
7(2003): 13-20 ISBN: 81-7895-093-6 un método para preparar diversos éteres dialquilicos de isosérbido usando
irradiacion con microondas. Se sabe que los éteres de isosérbido son adecuados en aplicaciones para el cuidado
personal, segln se divulga en EP 1 216 685 A2.

La solicitud de patente europea EP 1106616 A2 divulga derivados de isosorbido obtenidos mediante la reaccion de
isosorbido con epoxidos de alquilo y el uso de esos compuestos como aditivos detergentes para combustibles tipo
gasolina.

Como el isoso6rbido se deriva de fuentes naturales, aplicables mediante doble deshidratacién de almidén, es una
base interesante para obtener nuevos compuestos basados en recursos renovables. En este campo, hay una
investigacion constante sobre nuevos derivados con nuevas propiedades adaptadas a las necesidades en algunas
areas de aplicacion.

La presente solicitud trata de un derivado de isosorbido, de acuerdo con la formula

OH

S

OH '

R1 significa un resto con de 6 a 18, pero preferiblemente 6 a 16 atomos de C. La suma de los indices z y t esta entre
2 y 50, y preferiblemente se elige de los nimeros 4, 10, 25 o 40. Los nimeros para los indices z y t pueden ser
nameros pares o impares. Los compuestos simétricos pueden ser ventajosos.

Los compuestos de acuerdo con esta formula muestran puntos de turbidez a temperaturas entre < 0T hasta 60T
(1% en agua), de acuerdo con la cantidad de grupos alcéxido en la molécula (cuanto mas alcoxidos, mayor es el
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punto de turbidez). Los derivados de isosérbido de acuerdo con la invencion también muestran poco
comportamiento de espumacion.

Para obtener los derivados de éter hidroxilado, lo mas preferido es hacer reaccionar isosérbido con un compuesto
epoxidico, seleccionado de 6xido de etileno, 6xido de propileno u éxidos de 1,2-alquilo de acuerdo con la formula
general H,COCH-R;, donde R; tiene el mismo significado que en la féormula (I) anterior, en presencia de
catalizadores basicos a temperaturas de 100 a 200, y una presion en el intervalo de 1 a 10 bar. La reaccion
conduce a una apertura de anillo en el éxido de 1,2-alquilo para formar un derivado de éter hidroxilado en primer
lugar. Es posible llevar a cabo la secuencia de reaccion dos veces, lo que significa que primero tiene lugar una etapa
de etoxilacién y subsiguientemente se usa una reaccién con un alcéxido de cadena larga, preferiblemente 6xido de
1,2-dodecilo o 1,2-deceno. Como la reaccion es una reaccion de polimerizacion, la relacion molar isosérbido/1,2-
alcéxido no debe ser 1/1, sino que puede diferir de acuerdo con la definicion anterior de x. Catalizadores Utiles son,
por ejemplo, hidréxido sédico o potasico, 0 metalatos sddicos o potasicos, que se aplican a temperaturas de 100-
220, especialmente entre 160-200C.

Una realizacién adicional de la invencion trata del uso de compuestos de acuerdo con la formula anterior para la
preparacion de detergentes, limpiadores y composiciones cosméticas (las sélidas, liquidas o tipo gel). Los derivados
de isosorbido pueden estar presentes en cantidades de 0,1 hasta 80% en peso, dependiendo de la formulacién
particular. Los derivados de isos6rbido son particularmente Utiles en aplicaciones para el cuidado doméstico, como
todo tipo de limpiadores (limpiadores de cocina, bafio, superficies duras, automoviles o coches), asi como en
composiciones lavavajillas (lavavajillas para lavar a mano y automaticos).

El derivado de isosorbido puede formularse con otros tensioactivos, como tensioactivos anidnicos, no ionicos,
anféteros y/o catidnicos.

Los derivados de isoso6rbido de acuerdo con la presente invencion son particularmente adecuados para ser incluidos
en detergentes y limpiadores, incluyendo detergentes liquidos y soélidos, y preferiblemente para limpiadores de
superficies duras, como limpiadores de cocina y bafio, limpiadores generales, detergentes para lavar coches o para
lavavajillas (para detergentes de lavado a mano asi como para lavavajillas automaticos) y para limpieza industrial e
institucional. El uso de derivados de isosérbido de acuerdo con la presente invencién se prefiere particularmente en
aplicaciones en las que las buenas propiedades de baja espumacién o antiespumantes de estos compuestos son
ventajosas. Ejemplos, que no estan limitando el &mbito de aplicacion, son detergentes para lavavajillas automaticos,
limpiadores en aerosol, limpieza de botellas, limpieza de automoviles y locomoviles, limpieza a alta presion, un
limpiador de depdsitos y otros.

Los derivados de isosdrbido también son adecuados en preparaciones cosméticas, en las que pueden actuar como
emulsionantes, solubilizantes, limpiadores, modificadores de la reologia, estabilizantes, para enjuague asi como
para aplicaciones para dejar sobre la piel.

Los derivados de isosorbido también son adecuados para preparaciones agroquimicas, especialmente para
aplicaciones en aerosol, en las que pueden actuar como tensioactivos, emulsionantes, dispersantes, regulador de
espumas, modificador de la reologia o en general como un adyuvante de la formulacién o potenciador del
comportamiento.

Ejemplos

Preparacién de los derivados de isosérbido

I. 1 mol de isos6rbido (146 g) se hace reaccionar con 4, 10, 25 o 40 moles de 6xido de etileno (176, 440, 1100 o
1760 g) con cantidades cataliticas de KOH (0,025 moles, 1,4 g) a temperaturas de 160-180C en un reactor de
presion a una presion maxima de 5 bar. Después de la terminacion de la reaccién, se afiaden 2 moles de 6xido de
1,2-dodeceno (386 g) y la reaccion se completa a 180-200C, lo que puede detectarse mediante valoracid n de
epoxido de acuerdo con Jay. El producto se enfria y se neutraliza afiadiendo cantidades adecuadas de acido lactico.
El valor del ep6xido debe reducirse hasta al menos 1/10 o 1/20 del valor de partida a fin de obtener un rendimiento
de la reaccién que es al menos 90% o 95%.

Pruebas de comportamiento de los derivados de isosérbido

El comportamiento de limpieza de dos candidatos seleccionados de acuerdo con el ejemplo Il (con 4 y 10 moles de
Oxido de etileno, respectivamente) se prob6 a 25C en una prueba de Gardner modificada sobre PVC con una
mancha estandar (IPP Soil para aplicaciones diluidas; 1% de materia activa).

Prueba del efecto de limpieza (Prueba de Gardner): La preparacién de limpieza se aplicd a una superficie plastica
manchada artificialmente. La superficie de prueba de 26 x 28 cm se revistié uniformemente con 2 g de la mancha
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artificial usando un untador superficial y a continuacién se cort6 en siete piezas de igual tamafio que median 26 x 4
cm. Una esponja de plastico se impregné con 6 ml de la solucion de limpieza no diluida que habia de probarse y se
movié a maquina sobre la superficie de prueba. Después de 10 movimientos de frote, la superficie de prueba
limpiada se mantuvo bajo agua corriente y la mancha suelta se retird. El efecto de limpieza, es decir la blancura de
la superficie plastica asi limpiada, se midié usando un colorimetro fotoeléctrico Dr. B. Lange LF 90. La superficie
plastica blanca limpia se usé como el estandar de blancura. Los valores de reflectancia son 66 y 71% (para el
producto de 4 y el de 10 moles), que es comparable o mejor que tensioactivos de baja espumacién conocidos.
Ejemplos de tensioactivos de baja espumacién son DEHYPON® LS 45, DEHYPON® LT 104 y DEHYPON® LS 24
(todos productos de Cognis GmbH), que dan una reflectancia de 58%, 57,5% y 49% de acuerdo con esta prueba.
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REIVINDICACIONES

1. Un derivado de isosérbido de acuerdo con la férmula

Mo“fﬁéfwz &

OH

en la que R; es un resto alquilo o alquenilo, lineal o ramificado, saturado o insaturado, con de 6 a 16 atomos de C, y
la suma de los indices z y t esta entre 2 y 50, y preferiblemente se elige de los nimeros 4, 10, 25 o 40.

2. Procedimiento para la preparacion de derivados de isosorbido de acuerdo con la formula de la reivindicacion 1,
por el que se hace reaccionar isosérbido con un compuesto epoxidico, seleccionado de éxido de etileno, éxido de
propileno u 6xidos de 1,2-alquilo de acuerdo con la féormula general H,COCH-R;, donde R; tienen el mismo
significado que en la férmula anterior, en presencia de catalizadores basicos a temperaturas de 100 a 200C, y una
presion en el intervalo de 1 a 10 bar.

3. Uso de derivados de isosorbido de acuerdo con la reivindicaciéon 1, para preparar detergentes, limpiadores,
composiciones cosméticas o preparaciones agrogquimicas.
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