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DESCRIPCION
Derivados de isosorburo

La presente solicitud se refiere a derivados de isosorburo, en particular éteres de isosorburo, y concretamente a los
derivados hidroxiléter de los mismos, asi como a métodos para la preparacion de estos derivados.

El isosorburo (o0 1,4:3,6-dianhidrosorbitol, véase férmula a continuacion) es el anhidrido de sorbitol:

PHH o
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Tras el calentamiento de sorbitol, por ejemplo, con &cido sulfrico o clorhidrico concentrado, se eliminan dos
moléculas de agua con la formacién de isosorburo. Hasta el presente, estos compuestos son conocidos también
generalmente como dianhidroexitoles (incluyendo ademéas de isosorburo también los isémeros isomanuro e
isoiduro). Ademas del isosorburo, son bien conocidos ciertos derivados de isosorburo, inter alia, mono- y diésteres, y
éteres, en particular mono- y dimetiléteres de isosorburo. Se sabe que dichos éteres tienen buenas propiedades
disolventes para composiciones farmacéuticas y cosmeéticas. La EP 186 276 A2 describe alquil(C1-C4)diéteres de
isosorburo Utiles en preparados para higiene oral. El documento describe ambos éteres, tanto simétricos como
asimétricos. En EP 315 334 A2 se describe un procedimiento para la preparacion de tales éteres, empleando
carbonatos de dialquilo y un catalizador basico para eterificar el isosorburo. Chatti et al. indicaron que Recent Res.
Devel. Organic Chem., 7(2003): 13-20 ISBN: 81-7895-093-6, un método para preparar varios dialquiléteres de
isosorburo empleando irradiacion de microondas. Los éteres de isosorburo son también conocidos como adecuados
en aplicaciones de higiene personal, como se describe en EP 1 21 6 685 A2.

Dado que el isosorburo se deriva de fuentes naturales, aplicable por doble deshidratacion de almidon, constituye una
base interesante para obtener nuevos compuestos basados en recursos renovables. En este campo, existe una
constante investigacién para encontrar nuevos derivados con nuevas propiedades para adaptarse a las necesidades
de ciertos campos de aplicacion.

La presente solicitud se refiere, en una primera modalidad, a un derivado de isosorburo, de acuerdo con la férmula
general
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R; representa aqui una mitad con 6 a 16 atomos de carbono, en donde la cadena puede estar saturada o insaturada,
pero con preferencia esta saturada y con suma preferencia también es lineal. Sumamente preferido es el compuesto
de acuerdo con la férmula anterior, en donde R, = O-CH,-CHR;-OH.

Un segundo derivado preferido es:
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OH

R 2 A
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De nuevo, R; significa una mitad con 6 a 18, pero preferentemente 6 a 16 atomos de carbono. La suma de los
indices z y t estda comprendida entre 2 y 50 y con preferencia se elige entre los nimeros 4, 10, 25 o 40. Los nimeros
de los indices z y t pueden ser niUmeros pares o impares. Los compuestos simétricos pueden ser ventajosos.

La preparacion de los compuestos de acuerdo con la férmula anterior puede llevarse a cabo por procedimientos de
alcoxilacion conocidos. De este modo, para obtener los isosorburos alcoxilados pueden aplicarse métodos
conocidos. Por ejemplo, el isosorburo se puede hacer reaccionar con un alcéxido gaseoso (6xido de etileno o
propileno o mezclas de los mismos) en presencia de catalizadores basicos o acidos bajo presion elevada (100-500
kPa) y preferentemente a temperaturas elevadas, por ejemplo de 120 a 220° C. Ciertos derivados de isosorburos
alcoxilados, distintos de los aqui reivindicados son descritos por S. Ropuszyn’ ski y J. Perka en Wiadomo’ sci
Chemiczne (1969), Zeszyt 5 (263), paginas 297-318.

Para obtener los derivados hidroxiléter es sumamente preferible hacer reaccionar el isosorburo con un compuesto
epoxido, seleccionado entre 6xido de etileno, 6xido de propileno o 1,2-alquiléxidos, de acuerdo con la formula
general H,COCH-R;, en donde R; tiene el mismo significado que en la féormula (I) anterior, en presencia de
catalizadores basicos a temperaturas de 100 a 200° C y una presion del orden de 1 a 10 bares. La reaccién conduce
a una apertura del anillo del 1,2-alquiléxido para formar en primer lugar un derivado hidroxiléter. Es posible llevar a
cabo la secuencia de reaccién dos veces, lo que significa que primero tiene lugar una etapa de etoxilacion y luego
una reaccion de un alcéxido de cadena larga, empleando preferentemente 1,2-dodecil- o 1,2-decendxido. Dado que
la reaccién es una reaccion de polimerizacion, la relacion molar de isosorburo/1,2-alc6xido no debe ser de 1/1, sino
gue puede diferir de acuerdo con la definicion anterior de x. Catalizadores Utiles son, por ejemplo, hidroxido sédico o
potasico 0 metilatos de sodio o0 potasio, los cuales se aplican a temperaturas de 100 a 220° C, especialmente entre
160y 200° C.

Los compuestos de acuerdo con la formula (I) muestran puntos de turbidez a temperaturas que van desde <0° C
hasta 60° C (1% en agua), de acuerdo con la cantidad de grupos alcéxido en la molécula (cuanto mas alcoxidos
mayor serd el punto de turbidez). Los derivados de isosorburo de acuerdo con la invencion también muestran un
bajo comportamiento de espumado.

Otra modalidad de la invencion se refiere al uso de los compuestos de acuerdo con la férmula anterior en la
preparacién de detergentes y productos de limpieza. Los derivados de isosorburo pueden estar presentes en
cantidades de 0,1 hasta 80% en peso, dependiendo de la formulacion particular. Los derivados de isosorburo son
particularmente Utiles en aplicaciones para el hogar, tal como todo tipo de productos de limpieza (cocina, bafio,
superficie dura, automévil o productos de limpieza de coches) asi como en composiciones para el lavado de vajillas
(lavado de vajillas a mano y automatico).

El derivado de isosorburo puede ser formulado con otros surfactantes, tales como surfactantes anionicos, no iénicos,
anféteros y/o cationicos.

Los derivados de isosorburo de acuerdo con la presente invencién son particularmente adecuados para ser incluidos
en detergentes y productos de limpieza, incluyendo detergentes liquidos y sélidos, y preferentemente para productos
de limpieza de superficies duras, tales como productos de limpieza para cocina y bafio, productos de limpieza de
multiples usos, lavado de coches o detergentes para el lavado de platos (para detergentes para el lavado a mano y
también para el lavado automatico de platos) y para limpieza industrial e institucional. El uso de derivados de
isosorburo de acuerdo con la presente invencion se prefiere particularmente en aplicaciones en donde son
ventajosas las buenas propiedades de bajo espumado o desespumado de estos compuestos. Ejemplos son
detergentes para lavavajillas automaticos, productos de limpieza pulverizables, productos de limpieza en recipientes,
productos de limpieza para el automovil y locomotoras, productos de limpieza a elevada presion, productos de
limpieza de depésitos y otros.
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Ejemplos
Preparacioén de los derivados de isosorburo

I. Se hace reaccionar 1 mol de isosorburo (146 g) con 1 o 3 moles (156 o 312 g) de 1,2-decendxido con cantidades
cataliticas de KOH (0,025 moles, 1,4 g) a temperaturas de 160 a 180° C bajo una atmosfera de nitrégeno. Una vez
terminada la reaccion, lo cual puede ser detectado por valoracion del epoxido de acuerdo con Jay (para mas detalles
del método véase: Jay et al., Anal chem. Volumen 36, 1964, paginas 667,), el producto se enfria y se neutraliza
afadiendo cantidades adecuadas de acido lactico. El valor epoxido debera reducirse a por lo menos 1/10 o 1/20 del
valor de partida con el fin de obtener un rendimiento de la reaccion que sea al menos de 90% o 95%.

Il. Se hace reaccionar 1 mol de isosorburo (146 g) 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 160-180° C en un reactor a
presion a una presién maxima de 5 bares. Una vez terminada la reaccion, se afiaden 2 moles de dodecendxido (386
g) y la reaccion se completa a 180-200° C, lo cual puede ser detectado por valoracion de epdxido de acuerdo con
Jay. El producto se enfria y se neutraliza por adicion de cantidades adecuadas de acido lactico. El valor epéxido
debera reducirse a por lo menos 1/10 o 1/20 del valor de partida con el fin de obtener un rendimiento de la reaccion
que sea de al menos 90% o 95%.

Ensayos del comportamiento de los derivados de isosorburo

El comportamiento de limpieza de dos candidatos seleccionados de acuerdo con el ejemplo Il (con 4 y 10 moles de
oxido de etileno respectivamente) fue ensayado a 25° C en un ensayo Gardner modificado sobre PVC con suciedad
estandar (suciedad IPP para aplicaciones diluidas; 1% de materia activa).

Ensayo del efecto de limpieza (Ensayo Gardner): el preparado de limpieza se aplicé a una superficie de plastico
ensuciada de manera artificial. La superficie de ensayo de 26 x 28 cm se recubri6é uniformemente con 2 g de la
suciedad artificial empleando un esparcidor para superficies y luego se cort en siete piezas igualmente grandes que
median 26 x 4 cm. Se impregné una esponja de plastico con 6 ml de la solucién de limpieza sin diluir a ensayar y se
movié mecanicamente sobre la superficie de ensayo. Después de 10 movimientos de frotado, la superficie de
ensayo limpia se mantuvo bajo agua corriente y se elimind la suciedad suelta. El efecto de limpieza, es decir, la
blancura de la superficie de plastico asi limpiada, se midi6 empleando un colorimetro fotoeléctrico Dr. B. Lange LF
90. La superficie de plastico limpia y blanca se utilizé6 como la referencia de blancura. Los valores de reflectancia son
de 66 y 71% (para los 4 y 10 moles de producto), los cuales son comparables o mejores a los exhibidos por
surfactantes de bajo espumado ya conocidos. Ejemplos de surfactantes de bajo espumado son DEHYPON® LS 45,
DEHYPON® LT 104 y DEGHYPON® LS 24 (todos ellos productos de Cognis GmbH), los cuales proporcionan una
reflectancia de 58%, 57,5% y 49% de acuerdo con este ensayo.
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REIVINDICACIONES

1. Un derivado de isosorburo de acuerdo con la formula
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R2 = o\)\R1

en donde R; es una mitad alquilo o alquenilo saturada o insaturada, lineal o ramificada con 6 a 16 atomos de C.

2. Procedimiento para la preparacion de derivados de isosorburo de acuerdo con la férmula de la reivindicacion 1,
en donde se hace reaccionar isosorburo con un compuesto epéxido seleccionado entre 6xido de etileno, 6xido de
propileno o 1,2-alquiléxidos de acuerdo con la formula general H,COCH-R; en donde R; tiene la misma definicion
que en la férmula de la reivindicacién 1, en presencia de catalizadores basicos a temperaturas de 100 a 200°C y a
una presion del orden de 1 a 10 bares.

3. Uso de los derivados de isosorburo de acuerdo con la reivindicacion 1 para preparar detergentes y productos de
limpieza.
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