ES 2654 554 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

: é ESPANA @NUmero de publicacién: 2 654 554
Eint. a1

CO07C 303/44 (2006.01)
C07C 309/15 (2006.01)

@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA T3

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud internacional: ~ 28.11.2012 ~ PCT/EP2012/073791
Fecha y nimero de publicacién internacional: 06.06.2013 WO13079507

Fecha de presentacion y nimero de la solicitud europea:  28.11.2012 E 12791486 (9)
Fecha y nimero de publicacién de la concesion europea: 18.10.2017  EP 2785686

T|’tu|0: Procedimiento para la preparacién y la purificacion de sales del acido acrilamido-2-metil-
propanosulfénico

Prioridad: @ Titular/es:

29.11.2011 EP 11191117 BASF SE (100.0%)
Carl-Bosch-Strasse 38

Fecha de publicacién y mencién en BOPI de la 67056 Ludwigshafen am Rhein, DE
traduccion de la patente: @ Inventor/es:

14.02.2018 EBEL, KLAUS;

VOITL, TOBIAS;
KELLER, ANDREAS,;
RUEDENAUER, STEFAN;
BARTLING, KARSTEN;
LANGLOTZ, BJOERN y
STEINER, JOCHEN

Agente/Representante:
CARPINTERO LOPEZ, Mario

AViso:En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacién en el Boletin Europeo de Patentes, de
la mencion de concesion de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerara como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre Concesion de Patentes Europeas).




10

15

20

25

30

35

40

ES 2 654 554 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion y la purificacion de sales del acido acrilamido-2-metil-propanosulfénico

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de sales de acido acrilamido-2-metilo-
propanosulfénico (en lo sucesivo ®AMPS o compuesto A) libres de productos secundarios o pobres en productos
secundarios. La invencién se refiere principalmente a la preparacion de la sal de sodio del compuesto A con una
pureza de al menos 99 %, principalmente de al menos 99,5 %.

[Hasta ahora las sales purificadas del compuesto (A) habian sido preparadas usando el acido acrilamido-2-metilo-
propanosulfénico ya purificado de antemano, lo cual conduce a desventajas. En la bibliografia se describen
numerosos procedimientos para la preparacion y para el tratamiento del compuesto (A) obtenido. También se
conocen diversas vias procedimentales para la preparacion de las sales.

Un procedimiento sencillo de preparacion para el compuesto (A) puede describirse mediante el siguiente esquema
de reaccion, en el cual el acrilonitrilo, en exceso como disolvente, y el reactante se hacen reaccionar con isobuteno y
acido sulfarico. En tal caso, el acido sulfurico usado también puede contener diferentes fracciones de SOs libre. En
una forma de realizacion, la adicion de SO3; y de agua también puede efectuarse por separado.

CH, = CH — CN + (CH,),C = CH, + SO, + H,0

0 CHSO\\ /O
S<

N OH
H CH, (A)

H,Cx

En una forma de realizaciéon del procedimiento de preparacion, primero se alimenta acrilonitrilo en una operacion
continua y luego se mezcla con isobuteno y acido sulfurico fumante. Sin embargo, también es posible la realizacion
de un procedimiento discontinuo (modo de realizacion por lotes).

El compuesto (A) es un solido incoloro, cristalino que es muy escasamente soluble en acrilonitrilo. Por eso, para el
tratamiento siguiente, la pureza del compuesto (A) o de sus sales también es particularmente importante, puesto que
en la preparacion de polimeros y copolimeros a partir del compuesto (A) o de sus sales, las impurezas pueden
implicar propiedades muy desventajosas. Esto se refiere principalmente al uso del compuesto (A) como mondémero
para la preparacion de polimeros y copolimeros de alto peso molecular, tal como se emplean por ejemplo en la
explotacion petrolifera, aunque también como agente floculante, como polimeros de pérdida de fluidos ("fluid loss
polymers") y como polimeros para cementacion ("cementing polymers").

La patente US 4,337,215 describe un procedimiento de purificacion para la preparacion de acido 2-acrilamido-2-
metilo-propanosulfénico purificado. El material de partida en el procedimiento es un precipitado cristalino, crudo de
AMPS, el cual habia sido obtenido lavando el precipitado de la mezcla de reacciéon preparada de manera conocida.
Los cristales crudos se disuelven en acido acético que contiene 5 a 40 % de agua. La cantidad de acido acético
acuoso que se requiere para disolver completamente la cantidad deseada de compuesto (A) a 90 °C depende del
contenido de agua. Si el acido acético acuoso presenta un contenido de agua de 10 %, éste se usa en una cantidad
de 4 a 5 veces respecto del peso de los cristales crudos. Los cristales purificados se obtienen mediante filtracion de
la suspensién a 10 hasta 20 °C.

Por la publicaciéon US 4,701,283 se conocen procedimientos para la preparacion del compuesto (A) y sus sales, asi
como materiales solidos recubiertos con copolimero y emulsiones de copolimeros en las cuales el copolimero se
prepara mediante polimerizacion del compuesto (A) con otro monémero.

En la publicacion US 4,650,614 se describe un procedimiento para la purificacion de acido 2-acrilamido-2-
metilopropanosulfénico industrial, el cual se obtiene calentando brevemente el acido sulfénico en una suspension
coloidal con un alcohol monohidrico, volatil recuperando a continuacion el acido sulfénico mediante decantacion o
mediante otra forma de separacién y secando a continuacion el acido sulfonico sdlido, himedo.
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La publicacion US 6,331,647 describe la preparacion y la purificacion de monémeros de acido acrilamidosulfonico.

Esta se efectia mediante reacciéon de un acido acrilamidosulfénico no purificado con una solucién acuosa de 6xidos
o hidréxidos de metal, seguida de cristalizacion. La desventaja del procedimiento es que debido a la alta solubilidad
de los productos objetivos en el agua soélo puede lograrse una separacion cuantitativa con un alto esfuerzo y que se
dificulta una purificacion de los productos objetivos, puesto que algunas de las impurezas se cristalizan igualmente
bien o incluso preferiblemente de la solucién. Principalmente aqui pueden mencionarse los acidos sulfénicos: acido
2-metilo-2-propeno-1-sulfénico (acido isobutenosulfénico, IBSA) y acido 2 metilideno -1,3-propenodisulfénico (acido
isobutenodisulfénico, IBDSA). Por lo tanto, en la polimerizacion del compuesto (A) o de la sal sédica no se logran
polimeros con un alto peso molecular. Como otro componente secundario-principal, en el procedimiento se genera
ter-butilacrilamida (ATB).

La publicacion US 6,331,647 muestra una purificacion de la sal empleada por medio de la reduccién de puntos
maximos en un cromatograma de HPLC. En este caso no se mencionan acidos sulfénicos. Igualmente no se trata la
aplicacion de la sal purificada para la preparacion de polimeros con alto peso molecular. No se muestra que gracias
a la purificacién resulte un efecto positivo en la aplicacion.

En la publicacion US-A 2010/274048 se describe un procedimiento para la preparacion del compuesto (A) en el cual
se obtiene un producto que contienen menos de 100 ppm de acido 2-metilo-2-propenilo-1-sulfénico y menos de 100
ppm de acido 2-metilideno-1,3-propileno-disulfénico. La purificaciéon se efectla en este caso primero mediante
cristalizacion; a continuacion, mediante pasos dirigidos de lavado y de secado, el contenido de los componentes
secundarios obstaculizantes se reduce hasta el contenido objetivo deseado. Posteriormente, el compuesto (A)
obtenido puede transformarse en la sal deseada mediante reaccion con bases, de manera analoga al estado de la
técnica. La desventaja de este procedimiento también es la operacion de purificacion compleja e intensa en costes
de inversion.

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un procedimiento sencillo y mejorado para la preparacion de
sales del compuesto (A) con alta pureza. Principalmente debe minimizarse el contenido de impurezas organicas, las
cuales tienen una influencia obstaculizante durante la polimerizacion.

Estas sales del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico son muy importantes como mondmeros para la
preparacion de homopolimeros y copolimeros con un peso molecular muy alto. Los diferentes subproductos de la
preparacion del compuesto (A) pueden conducir a productos indeseados durante la polimerizacion.

Este objetivo se logra mediante un procedimiento para la preparacion de sales de acido acrilamido-2-metilo-
propanosulfénico (A), el cual comprende los pasos de:

a) preparar una solucion de una sal no purificada del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) en un disolvente
organico (L), anhidro, empleando al menos un componente (B) basico que se selecciona del grupo de éxidos de
metal alcalino, 6xidos de metal alcalinotérreo, hidréxidos de metal alcalino, hidroxidos de metal alcalinotérreo y
aminas de la formula general (1)

NR2RPRe (1)
en la cual los residuos R?, R° y R¢ significan independientemente entre si:
hidrégeno, alquilo de C1-Cj, hidroxialquilo de C-C4 o alcoxi de C1-Cy,

en cuyo caso la proporcién molar del compuesto (A) al componente (B) basico se encuentra preferiblemente en 1:1 a
1:3,

b) retirar opcionalmente de manera parcial el disolvente organico (L) a una presion en el intervalo de 0,1 a 200 kPa
(abs)1

c) recuperar la sal disuelta del compuesto (A) mediante cristalizacion o precipitacion, cambiando la temperatura y/o
la presion y/o la concentracion de la sal en la solucion,

d) secar opcionalmente la sal purificada del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A).

La invencién también se refiere a un procedimiento caracterizado porque en calidad de disolvente (L) anhidro se
emplea un disolvente del grupo de: metanol, etanol, propanol, butanol, acetonitrilo, acetona, DMF, o una mezcla de
al menos dos de estos disolventes.

La invencién también se refiere a un procedimiento caracterizado porque en el paso a) se emplea una sal de metal
alcalino del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico, principalmente la sal de sodio.

La invencién también se refiere a un procedimiento caracterizado porque en el paso a) se emplea una sal del acido
acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) con una amina de la férmula (1), principalmente una sal de trimetilamonio.
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La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque en el paso b) se retiran al menos 50 %
en peso del disolvente organico (L) a una presion en el intervalo de 0,1 a 50 kPa (abs).

La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque en el paso b) se retiran al menos 60 %
en peso del disolvente organico (L) alimentando un gas, principalmente aire.

La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque en el paso a) en calidad de disolvente
(L) se usa un alcohol de C+-C3 anhidro y en el paso c) de una solucidn alcohdlica se obtiene la sal purificada gracias
a modificaciones de la temperatura.

La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque en el paso c) de la solucioén organica
se obtiene la sal purificada gracias a modificaciones de la presion.

La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque en el paso c) de la solucion organica
se obtiene la sal purificada gracias a la modificacién de la concentracion y/o a la adicién de otro componente
organico (NL).

La invencion también se refiere a un procedimiento que se caracteriza porque al menos los pasos a) y c) se repiten
varias veces. Estos pasos (disolver con una base anhidra, opcionalmente retirar el disolvente organico y recuperar la
sal) pueden repetirse, por ejemplo, de 2 a 10 veces, principalmente 2 a 5 veces, por lo cual puede lograrse
respectivamente una pureza mas alta.

Un acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) o su sal pueden obtenerse o prepararse segun un procedimiento
como los que se han descrito. A partir de la sal puede prepararse el compuesto (A) libre.

También se describe un acido acrilamido-2-metilo-propanosulfonico (A) o una sal con una pureza de al menos 99,5
%, principalmente con una pureza de al menos 99,8 %. Preferiblemente se describen sales de sodio con una pureza
de al menos 99,9 %.

El acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A), preparado segun un procedimiento tal como se ha descrito puede
usarse para la preparacion de copolimeros.

A partir de un compuesto (A) no purificado, mediante la presente invencion pueden prepararse diferentes sales de
alta pureza del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico, las cuales contienen solamente cantidades muy bajas de
impurezas tales como, por ejemplo, acido isobutenosulfénico (IBSA) y/o acido isobutenodisulfénico (IBDSA).

El contenido de estos subproductos, acido isobutenosulfénico (IBSA) y/o acido isobutenodisulfénico (IBDSA), debe
ser preferentemente en total de maximo 100 ppm, principalmente de maximo 70 ppm, preferentemente de maximo
50 ppm. También es objeto de la invencion una sal sodio del compuesto (A) en total con menos de 100 ppm (IBSA) y
(IBDSA).

En tal caso, en el paso a) del procedimiento se emplean soluciones no acuosas de un 6xido de metal alcalino o
alcalinotérreo, de un hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo y/o de una amina organica de la formula general
NR2RPRC. Los residuos R?, RP y Re significan de manera independiente atomos de hidrégeno por residuos de alquilo,
hidroxialquilo o alcoxi con 1 a 4 atomos de carbono. Por ejemplo, puede usarse una solucién metandlica de NaOH.

En términos generales, la invencién representa un procedimiento para la preparacion y la purificacion de las sales
del compuesto (A), en el cual se emplea una solucién no acuosa o una suspension de un 6xido, hidréxido o de una
amina. Durante la reaccion del compuesto (A) no purificado con el componente basico en un disolvente organico se
genera una sal.

La invencion también se refiere a un procedimiento técnicamente sencillo de realizar para obtener una sal de alta
pureza del compuesto (A), principalmente con una pureza de mas de 99 %, principalmente de mas de 99,5 %,
frecuentemente de mas de 99,7 %.

Esta sal de alta pureza es adecuada como mondémero para la preparacion de copolimeros u homopolimeros de alto
peso molecular de este monémero. Los polimeros preparados son adecuados, entre otros, como adyuvantes de
perforacion, agentes floculantes, polimeros de pérdida de liquido (fluid loss polymers) y polimeros de cementacion
(cementing polymers).

Para la preparacion de las sales se usan por ejemplo soluciones esencialmente organicas, principalmente
soluciones alcohdlicas de un 6xido de metal alcalino o alcalinotérreo o un hidréxido de metal alcalino o alcalinotérreo
o de una amina. Se prefieren los hidroxidos de metal de los metales del grupo IA y del grupo IlIA del sistema
periodico de los elementos. Ejemplos especiales de estos metales son litio, sodio, potasio, magnesio y calcio.

El metal particularmente preferido del grupo |IA es sodio y el metal particularmente preferido del grupo IIA es
magnesio. De la soluciones de hidréxido de metal preferiblemente se usa una solucién alcohdlica de hidroxido de
sodio.
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También puede usarse una soluciéon no acuosa de una amina de la formula general ya mencionada NR2R°Re.
También es posible usar una solucién alcohdlica de amoniaco.

La expresidon "solucion esencialmente organica" significa en la presente descripcion que la mayor parte del
disolvente (L) es organica y el agua esta contenida s6lo maximo en 0,5 % en peso, principalmente en maximo 0,2 %,
con frecuencia en menos de 0,1 % en peso en el solvente.

Como disolventes organicos anhidros tedricamente son adecuados alcoholes, aldehidos, cetonas, nitrilos, ésteres y
éteres con 1 a 4 atomos de carbono, amidas tales como dimetilformamida, o sulféxidos tales como dimetilsulféxido.
Con frecuencia se prefieren alcoholes inferiores.

La reaccion del compuesto (A) con una base (B) proporciona una sal. No hay problemas industriales al usar un
exceso molar de base (B). Es posible un exceso, por ejemplo, de 1 % molar a 20 % molar. Para lograr la formacién
de sales, el componente (B) basico se mezcla con el compuesto (A), o viceversa. La formacion de las sales
exotérmicas y el calor que se genera puede usarse para solubilizar una cantidad maxima de sal en el disolvente. A
continuacion, por lo regular se enfria la solucion de sal y la sal sdélida se recupera, por ejemplo mediante
cristalizacién, como un producto purificado.

La reaccion del compuesto (A) con la base (B) para obtener una sal se efectia a una temperatura de 0°C a 80°C. De
preferencia, la formacion de sal se realiza a una temperatura de 5 a 50°C y principalmente de 10 a 40°C.

La proporcién molar del compuesto (A) a la base (B) durante la formacion de sal depende de la naturaleza de la
base (B). Si la base (B) es un metal del grupo IA, entonces la proporcion molar de (A):(B) se encuentra en 1:1 a 2,
preferiblemente en 1:1 a 1,10 y principalmente en 1:1 a 1,05. Si la base (B) es un metal del grupo IIA, entonces la
proporcién molar de (A): (B) se encuentra en 2 : 1 a 2, preferiblemente en 2 : 1 a 1,10 y principalmente en 2 : 1 a
1,05. Sila base (B) es una amina de la formula general NR?RPR¢, la proporcion de los moles del compuesto (A) a los
atomos de nitrégeno de la base (B) se encuentraen 1 : 1 a 2, preferiblemente en 1 : 1 a 1,10 y principalmente en 1
:1a1,05.

La sal formada de esta manera se presenta en una soluciéon organica. La solucién puede filtrarse para retirar
impurezas sélidas. La sal del compuesto (A) puede recuperarse sometiendo la solucion organica a cambios en la
temperatura y/o la presion y/o la concentracion, por ejemplo.

También es posible la adicion de otro componente organico (NL), por ejemplo de un compuesto en el cual es muy
poco soluble la sal del compuesto (A).

Incrementando la temperatura, opcionalmente a presién reducida, con frecuencia se retira una parte del disolvente
(L), por lo cual la cantidad de la sal presente se incrementa en relaciéon con la cantidad del disolvente restante. El
retiro de disolvente a temperatura elevada puede simplificarse disminuyendo la presion. Disminuyendo la
temperatura, se retira la sal debido al cambio de solubilidad de la sal dependiendo de la temperatura.

En cada caso, la sal puede recuperarse sobre saturando la soluciéon organica. Para lograr una sobresaturacion de
este tipo, dos procedimientos son el cambio de temperatura y la cristalizacién quitando el disolvente. En el
procedimiento del cambio de temperatura se enfria una soluciéon saturada para disminuir la solubilidad de la sal
deseada en el disolvente (L). Disminuyendo la solubilidad se cristaliza la sal saliendo de la solucién. En el
procedimiento de la cristalizacion quitando el disolvente, el disolvente (L) se retira de la solucion, ya sea calentando
o gracias a la presion reducida o a una combinacion de calentamiento y presion reducida. La cantidad reducida de
disolvente provoca la cristalizacion de la sal deseada. La cristalizacion por cambio de temperatura y quitando el
disolvente puede efectuarse de manera discontinua o de manera continua.

Con frecuencia es ventajoso que la solucién organica se mantenga a una temperatura de -20° a aproximadamente
45°C. Las temperaturas por encima de 45°C pueden conducir a una rapida formacién de subproductos o también a
la formacion de polimeros. Las temperaturas por debajo de -20°C provocan a veces problemas durante el
aislamiento de la sal de la solucién organica.

Para impedir una polimerizaciéon opcionalmente es util usar un inhibidor de polimerizacién. Los inhibidores de
polimerizacién se encuentran comercialmente disponibles. Un inhibidor de polimerizacion preferido es el éter
monometilico de hidroquinona. En el caso de una cristalizacién por evaporacion, el disolvente se destila a presion
reducida (inferior a 100kPa) para disminuir la temperatura de destilacion y para mantener la formacion de
subproductos tan baja como sea posible. A la operacién de destilacion puede suministrarse una corriente constante
de un gas, por ejemplo de aire de purga, o de otro gas que contiene oxigeno.

La pureza de las sales del compuesto (A) obtenidas en el procedimiento segun la invencién puede determinarse, por
ejemplo, mediante procedimientos espectroscdpicos como, por ejemplo, RMN Hy RMN C-13.

También es posible una separacion cromatografica (por ejemplo HPLC) de los subproductos presentes en pequefias
cantidades, los cuales pueden determinarse cuantitativamente luego mediante procedimientos usuales.
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Los ejemplos siguientes y las reivindicaciones de patente aclaran la invencion.
Ejemplo 1

A continuacion se describe a manera de ejemplo el procedimiento de preparacion del compuesto (A) en el
acrilonitrilo disolvente a escala habitual de laboratorio; pero el procedimiento también puede realizarse a gran
escala.

15,5 moles (820 g) de acrilonitrilo (AN) se cargaron inicialmente a una temperatura de -10°C; a continuacion, se
alimentan conjuntamente por medio de dos bombas de mezcla de reaccién 2,5 moles (140 g) de isobuteno (punto de
ebullicion de -7,1°C), con una velocidad de 0,6 g/min asi como 2,1 moles de acido sulfurico fumante (205,8 g), con
una velocidad de 22-28 ml/h. La alimentacion dura 3,5 h.

La temperatura se incrementa constantemente durante la alimentacion a 2,7°C, mientras se enfria con el termostato
(-10°C). Después de terminar la alimentacion, se calienta a una temperatura de 20 °C y se sigue agitando por un
lapso de 10 minutos. Se genera una suspension lechosa del compuesto (A) en el acrilonitrilo disolvente en exceso,
en cuyo caso opcionalmente también pueden estar presentes residuos de isobuteno y SOs.

La purificacion del compuesto (A) puede realizarse mediante cristalizacion tal como sigue: la suspension lechosa
descrita del compuesto (A) en el acrilonitrilo de solvente en exceso se descarga del reactor de reaccién y se envasa
en un segundo reactor. El reactor de reaccion se purga una vez mas con 550 ml de &cido acético (96 %) y asimismo
se introduce al segundo reactor. La mezcla de reaccion en el segundo reactor se mezcla con 20 ml de agua y se
calienta bajo reflujo (a 87°C). Se revuelve durante 10 minutos bajo reflujo y luego se enfria. El compuesto (A) se filtra
mediante succion.

El solido puede secarse a 70 °C en una estufa de secado durante varias horas. Se obtienen 369,4 g del compuesto
(A\), lo cual corresponde a un rendimiento de 85 %. Sin embargo, el producto contiene todavia varios % en peso de
impurezas.

Durante el procedimiento segun la invencion, por el contrario, una suspension no purificada del compuesto (A)
(obtenida directamente sin purificacion o separacion de la reaccion de acrilonitrilo, isobuteno y acido sulfarico
fumante) reacciona con una solucion sustancialmente anhidra de una base, preferiblemente hidroxidos de metal
alcalino o de metal alcalinotérreo, en uno o en varios disolventes (L) polares tales como, por ejemplo, metanal,
etanol, isopropanol, butanoles, acetonitrilo, acetona, DMF o similares. De preferencia se emplea un alcohol anhidro
(preferentemente metanol) o una mezcla que se compone en su mayoria de alcohol (preferentemente metanol).

También es posible una reaccién con amoniaco gaseoso o con trialquilaminas en calidad de base (B) para obtener
las sales de amonio correspondientes.

La solucién obtenida o incluso la suspension de la sal en el disolvente organico contienen impurezas que pueden
retirarse mediante procedimientos de purificacion tales como, por ejemplo, extraccion o cristalizacion. Por lo tanto,
un procedimiento preferido consiste en la recristalizacion de la sal de Na, obtenida a partir de un disolvente organico
o incluso de una mezcla de dos o varios solventes organicos.

En contraste con la cristalizacion en un sistema que contiene agua, en este caso se obtiene el producto deseado con
una pureza superior (mayor a 94 %). Principalmente, las impurezas IBSA e IBDSA que conducen durante la
polimerizacion a una ruptura de cadena y, por lo tanto, a un polimero de peso molecular mas bajo, se agotan por el
procedimiento segun la invencion.

Lo mismo es aplicable para otro procedimiento preferido en el cual el producto todavia no purificado primero se filtra
y luego se lava con un disolvente organico. Se obtiene un producto con una pureza mucho mas alta que al realizar el
mismo procedimiento en el sistema acuoso.

Otra ventaja de una operacion en el sistema sustancialmente anhidro consiste en que la eliminacién del disolvente o
de la mezcla de disolventes se simplifica de manera notoria. Incluso el producto se encuentra contenido en una
forma cristalina, facil de filtrar. Puede secarse de manera sencilla. En contraste con esto, una cristalizacién de un
sistema acuoso da lugar a un producto que es notoriamente mas dificil de filtrar. El secado también es complejo.

Ejemplo 2: Preparacion de la sal de sodio del compuesto (A) (NaATBS, anhidro) directamente a partir de la mezcla
de reaccion

Acrilonitrilo, isobuteno y acido sulfdrico fumante han reaccionado entre si tal como se ha descrito antes y resulté una
suspension al 25 % aproximadamente de ATBS cristalino en acrilonitrilo.

Esta solucién fue mezclada de una forma controlada a 5 °C con una solucién de NaOH en etanol seco (18 % de
NaOH en MeOH) hasta que se obtuvo pH = 7,8. Resultd una solucion homogénea, ligeramente amarillenta, con un
contenido de NaATBS de aproximadamente 16,7 % en peso (determinacion mediante HPLC calibrada), la cual
sigui6 tratandose de manera directa.
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Ejemplo 3: Preparacion de NaATBS a partir de un sistema sustancialmente anhidro

De 100 g de una solucion de NaATBS (16,77 % en peso) obtenida segun el ejemplo 1 en acrilonitrilo y metanol, a
temperatura ambiente y presion reducida e introduciendo aire a la solucion de reaccion, se retiraron
aproximadamente 50 g de disolvente. Se obtuvo una suspension de NaATBS incoloro, capaz de filtrarse facilmente.
El producto fue separado mediante filtracion del disolvente residual y fue lavado posteriormente con mas
acrilonitrilo/metanol. Quedaron 17,3 g de un NaATBS finamente cristalino, ligeramente contaminado (pureza 94 %).
La fraccién en peso de IBSA se encontré en 0,43 %, la fraccion en peso de ATB en 1,7 %.

La figura 1 muestra un espectro de HPLC del producto obtenido (A). En el espectro de HPLC (absorcion
dependiendo del tiempo (minutos)) se reconoce que ademas del punto maximo del producto deseado (a 4 minutos)
todavia se encuentran presentes numerosos subcomponentes no deseados tales como, por ejemplo, ter-
butilacrilamida, acrilonitrilo, IBSS y IBDSS. Por lo tanto, de la polimerizacion de un producto asi, es dificil obtener un
polimero con peso molecular suficientemente alto. Las abscisas del espectro de HPLC muestran el tiempo (0 a 17,5
minutos), las ordenadas muestran la intensidad.

Ejemplo 4: Purificacion de NaATBS mediante cristalizacion a partir de disolventes organicos (régimen de reaccion
sustancialmente anhidro)

De 809 g una solucion de NaATBS (16,77 % en peso), obtenida segun el ejemplo 1, en acrilonitrilo y metanol se
retiraron aproximadamente 503 g de destilado a presion reducida e introduciendo aire a la solucién de reaccion. A
los 306 g de solucion restantes se adicionaron 383 g de acetona y la mezcla se enfrié a 0 °C. Después de 15-20
minutos de duracion, NaATBS comenzd a precipitarse en forma de cristales blancos. El precipitado obtenido fue
separado mediante filtracion, lavado con acetona y secado cuidadosamente a 70 °C. Se obtuvo un NaATBS
purificado con una pureza > 95 % que ya no contenia ATB y en el cual la fraccion de IBSA habia sido reducida a 0,3
% en peso. Una aplicacion repetida del procedimiento (recristalizacion, lavado) y del secado a 110 °C condujo a un
NaATBS de pureza mas alta que era adecuado para la preparacion de polimeros con un peso molecular alto.

La figura 2 muestra un espectro de HPLC del producto obtenido (A). En el espectro de HPLC se reconoce que los
sub-componentes no deseados habian sido reducidos de manera notoria. En particular, los sub-componentes IBSS
e IBDSS que eran un obstaculo durante la polimerizacion del mondémero (A), habian sido reducidos a < 100 ppm.
Las abscisas del espectro de HPLC muestran el tiempo (0 a 16 minutos), las ordenadas muestran la intensidad.

La figura 3 muestra un espectro de RMN del producto obtenido (A). En el espectro de RMN (500 MHz; 188,52 ppm;
170,52 ppm (s); 133,70 ppm (d); 129,49 ppm (t); 50,75 ppm (t); 54,72 ppm (s); 29,21 ppm (q), se reconoce que el
producto obtenido presenta una pureza muy alta. Las abscisas del espectro de RMN muestran el desplazamiento
(220 a 0 ppm) asi como el tipo de sefal (s, d, t o ). Una sal del compuesto (A), purificada de esta manera, es
adecuada para la preparacion de polimeros de peso molecular alto.

Ejemplo comparativo 1: Cristalizacion de sal sodica del compuesto (A) NaATBS a partir de agua (de manera
analoga a la publicacion US 6,331,647)

De 440 g una solucion de NaATBS al 50 % en agua fueron retirados 100 g de agua a presiéon reducida e
introduciendo aire a la solucion de reaccion.

Se obtuvo un precipitado viscoso, similar a la miel, el cual pudo separarse es solamente de manera dificil mediante
filtracion del filtrado. La torta del filtro fue secada a presién reducida a 35 °C. Repitiendo varias veces el
procedimiento en total se obtuvieron 224 g de un NaATBS ligeramente contaminado (pureza de 94 %), el cual
después de secar se encontraba presente como un solido amorfo. La fracciéon en peso de IBSA se encontraba en
0,43 %; por lo tanto, una sal del compuesto (A) obtenida de esta manera no es adecuada para lograr polimeros de
un peso molecular alto. La sal del compuesto (A) contenia ademas 4-5 % en peso de agua de cristalizacion que
tampoco pudo retirarse del sélido mediante secado.

Ejemplo comparativo 2: Purificacion de sal del compuesto (A) NaATBS mediante cristalizaciéon a partir de una
solucién acuosa con disolventes organicos

200 g de una solucién de NaATBS aproximadamente al 50 % en agua (estabilizada con 100 ppm de MEHQ, fraccion
en peso de IBSA de aproximadamente 0,4 %) fueron mezclados con 400 ml de acetona a 20°C mientras se agitaba.

Resulté un precipitado blanco, fino que fue separado de la lejia madre mediante filtracién. Después de secar
cuidadosamente a 70 °C, el sdlido fue analizado mediante HPLC calibrada. Resulté una pureza de NaATBS de 84,8
% en peso con una fraccion en peso de IBSA de 3,9 %. Debido a este procedimiento, por lo tanto, aumento la
concentracion del sub-componente no deseado IBSA. Por lo tanto, el producto (A) obtenido (NaATBS) es
inadecuado para lograr polimeros con alto peso molecular.

La figura 4 muestra un espectro de de HPLC en del producto (A) obtenido. En el espectro de HPLC se reconoce que
se encuentran presentes numerosos sub-componentes no deseados tales como, por ejemplo, ter-butilacrilamida,
acrilonitrilo, IBSS e IBDSS. Las abscisas del espectro de HPLC muestran el tiempo (0 a 17,5 Minuten), las
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ordenadas muestran la intensidad. Por lo tanto, a partir de la polimerizacién de un producto de este tipo no puede
obtenerse un polimero con un peso molecular suficientemente alto.
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REVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de sales de acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) que comprende los
pasos de:

a) preparar una solucion de una sal no purificada del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) en un disolvente
organico anhidro (L), usando al menos un componente basico (B), seleccionados del grupo de 6xidos de metal
alcalino, 6xidos de metal alcalinotérreo, hidréxidos de metal alcalino, hidroxidos de metal alcalinotérreo y aminas de
la férmula general (1)

NR# RP R® (1)
en la cual los residuos R?, R° y R¢ significan independientemente entre si:

hidrégeno, alquilo de C4-C4, hidroxialquilo de C1-C4 o alcoxi de C1-C4, en donde la proporcion molar del compuesto
(A) al componente basico (B) se encuentra preferentemente en 1:1 a 1:3,

b) dado el caso retirar de manera parcial el disolvente organico (L) a una presion en el intervalo de 0,1 a 200 kPa
(abs)1

c) recuperar la sal suelta del compuesto (A) mediante cristalizacion o mediante precipitacion cambiando la
temperatura y/o la presion y/o la concentracion de la sal en la solucion,

d) dado el caso secar la sal purificada del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A).

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, que se caracteriza porque en calidad de disolvente anhidro (L) se emplea
un disolvente del grupo: metanol, etanol, propanol, butanol, acetonitrilo, acetona, DMF o una mezcla de al menos
dos de estos disolventes.

3. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, que se caracteriza porque en el paso a) se emplea una sal de
metal alcalino del acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico, principalmente la sal de sodio.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 1 o 2, que se caracteriza porque en el paso a) se emplea una sal del
acido acrilamido-2-metilo-propanosulfénico (A) con una amina de la férmula (l), principalmente una sal de
trimetilamonio.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, que se caracteriza porque en el paso b) se retira al menos
el 50 % en peso del disolvente organico (L) a una presién en el intervalo de 0,1 a 50 kPa (abs).

6. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, que se caracteriza porque en el paso b) se retira al menos
el 60 % en peso del disolvente organico (L) alimentando un gas, principalmente aire.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, que se caracteriza porque en el paso a) en calidad de
disolvente (L) se usa un alcohol de C4-C3 anhidro y en el paso c) a partir de una solucién alcohdlica se recupera la
sal purificada gracias a modificaciones en la temperatura.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, que se caracteriza porque en el paso c), de la solucion
organica se recupera la sal purificada mediante modificaciones de la presion.

9. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, que se caracteriza porque en el paso c) a partir de la
solucion organica se recupera la sal purificada mediante modificaciones de la concentraciéon y/o mediante la adicién
de otro componente organico (NL).

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, que se caracteriza porque al menos los pasos a) y c) se
repiten varias veces.
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