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DESCRIPCION
Método para producir un compuesto de éster de &cido disulfénico ciclico
Campo técnico
La presente divulgacién se refiere a un método para producir un compuesto de éster de 4cido disulfonico ciclico.
Antecedentes de la técnica
Los compuestos de éster de acido disulfénico ciclicos resultan utiles como productos intermedios de productos
farmacéuticos y agroquimicos, y materiales funcionales. Los compuestos de disulfonato de metileno es conocido
que resultan dtiles en productos farmacéuticos, tales como farmacos para la leucemia en animales, estabilizantes
para electrodos secundarios de bateria, y similares.
Por ejemplo, la literatura de patentes (LPT) 1 divulga un método para producir un compuesto de disulfonato de

metileno mediante la reaccién de disulfonato de plata, que se obtiene mediante la reaccién de cloruro de disulfonilo
con carbonato de plata, con diyodometano.

S0,ClI SO 0,8—
ant: Ag,COs4 / 3Ag CHoly fi Q
CRH CIiH _— CRH

S0,CI SO3Ag 0}8—"‘0

Ademas, por ejemplo, la literatura de patentes (LPT) 2 divulga un método para producir un compuesto de
disulfonato de metileno mediante la reaccién de un acido alcanodisulfénico o similar con diacetato de metileno o
similares.

SO3H (CH3C0,),CH, O}S”‘O
(CR'Rll)n (CR‘R“)n
SO4H 0,5—0

Ademas, por ejemplo, la literatura de patentes (LPT) 3 divulga un método para producir un compuesto de
disulfonato de metileno mediante la conversién de acido metanodisulfénico en cloruro de acido metanodisulfénico
utilizando un agente clorante, tal como cloruro de tionilo y después haciendo reaccionar el cloruro de éacido
metanodisulfénico con formaldehido.

Ademas, por ejemplo, la literatura de patentes (LPT) 4 divulga un método para producir un compuesto de éster de
acido disulfénico ciclico mediante la reacciéon de disulfonato de plata, que se obtiene mediante la reaccidén de
cloruro de disulfonilo con carbonato de plata, con 1,2-dibromoetano o 1,4-dibromobutano.

02
|
/SOQC Ag;COs /803Ag CoH4Br, /S\O
CH, CH, H2C|3
302Ci SOgAg 023
\O

El documento EP2610250 A da a conocer, ademas, un método para preparar compuestos de éster de acido
disulfénico ciclicos.

Listado de referencias

Literatura de patentes

LPT 1: JPS61-501089A
LPT 2: JP2005-336155A
LPT 3: CN102344436A
LPT 4: JPH5-44946B
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Sumario de la invencién
Problema técnico

Sin embargo, el método de la literatura de patentes (LPT) 1 adolece de problemas, tales como, ademés de que el
método utiliza materiales caros tales como el carbonato de plata y el diyodometano, la reaccién transcurre
lentamente, y el producto deseado podria no obtenerse con un rendimiento satisfactorio; ademas, debido a que la
cantidad estequiométrica del yoduro de plata, de baja solubilidad, se produce en forma de un producto secundario,
la manipulabilidad durante los procedimientos de transferencia y filtracién puede resultar problemética.

El método de la literatura de patentes (LPT) 2 adolece del problema de que el diacetato de metileno que va a
utilizarse resulta dificil de obtener y es caro.

El método de la literatura de patentes (LPT) 3 adolece de los problemas de que, ademéas de que el método
comprende un procedimiento de producciéon complicado, que es un procedimiento de reaccién multietapa, un
agente clorante causa una reaccién secundaria que produce un producto secundario téxico.

El método de la literatura de patentes (LPT) 4 ademas adolece de los problemas de que, ademas de que el método
utiliza carbonato de plata, que es caro, la reaccién transcurre lentamente y el producto deseado podria no
obtenerse con un rendimiento satisfactorio; ademés, debido a que se produce una cantidad estequiométrica de
bromuro de plata, de baja solubilidad, como producto secundario, la manipulabilidad en los procedimientos de
transferencia vy filtracién puede resultar problematica.

Tal como se ha indicado anteriormente, ninguno de los métodos previamente conocidos puede considerarse que
sea siempre un método de produccién satisfactorio para la produccién en masa a escala industrial.

Los presentes inventores han llevado a cabo una investigacién con el fin de proporcionar un nuevo método de
produccién capaz de producir con facilidad un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico. Especificamente,
los inventores han descubierto la posibilidad de que podria producirse facilmente un compuesto de éster de acido
disulfénico ciclico mediante la reaccion de un compuesto especifico de acido sulfénico con un compuesto
especifico de éster de acido sulfarico, y han llevado a cabo mejoras adicionales.
La presente divulgaciéon comprende, por ejemplo, las cuestiones descritas en los puntos siguientes.
Punto 1
Un método para producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico, en el que el método comprende hacer
reaccionar por lo menos un compuesto de acido sulfénico con por lo menos un compuesto de éster de acido
sulfénico,
siendo el compuesto de acido sulfénico seleccionado de entre el grupo que consiste en:
los compuestos representados por la férmula (1):
SO3X
1R2
(CR'R)n (1)

SO3X

(en el que dos X son iguales o diferentes y representan un atomo de hidrégeno o un metal alcalino,

R'y R? son iguales o diferentes y representan un grupo alquilo C4.4 sustituido opcionalmente con uno o mas
atomos de halégeno o un atomo de hidrégeno,

n1 es un nimero entero de 1 a 4,

en el que n1 es un nimero entero de 2 a 4, los n1 R" pueden ser iguales o diferentes y los n1 R? pueden
ser iguales o diferentes), y

los compuestos representados por la férmula (2):
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SO,
/
(CR'R9), | ¥ (2)

\
S0,

(en el que Y representa un metal alcalino-térreo, y R', R? y n1 son tal como se ha definido anteriormente),
y

el compuesto de éster de 4cido sulfurico se selecciona de entre el grupo que consiste en:

los compuestos representados mediante la férmula (3):

4
R3 R
o
0 50,
| ] (3)
0,8 0

\o—]<
R4 R?

(en el que R3y R* son iguales o diferentes y representan un grupo alquilo C4_4 sustituido opcionalmente con
uno o mas atomos de halégeno o un atomo de hidrégeno), y

los compuestos representados mediante la férmula (4):

0)

ozs/ \
NZ

(en el que n2 es un nmero entero de 1 a 4, y R3 y R* son tal como se ha definido anteriormente), y

(CROR) 4)

siendo el compuesto de éster de acido disulfonico ciclico representado por la formula (5):

0,5—0
(C{?1 R?)n1 (CRRY),,  (5)
oss—0

(en el que R', R? R3 R* n1y n2 son tal como se ha definido anteriormente).
Punto 2

El método para producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico seglin el punto 1, en el que el
compuesto de éster de acido sulflrico es por lo menos un compuesto de éster sulfirico seleccionado de entre el
grupo que consiste en los compuestos representados mediante la féormula (3) y los compuestos representados
mediante la formula (4) en la que n2 es 1.

Punto 3

El método para producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico segln el punto 1 0 2, en el que el
compuesto de &cido sulfénico es un compuesto de férmula (1), en el que dos X son ambos un dtomo de hidrégeno.

Efectos ventajosos de la invencién

Se proporciona un método de produccién que permite la produccidn facil y econédmica de un compuesto de éster
de é&cido disulfénico ciclico. Este método de produccién resulta industrialmente ventajoso debido a que la
viscosidad de la mezcla de reaccidén durante el procedimiento de produccidn es relativamente baja y la mezcla de
reaccién muestra una buena manipulabilidad incluso en la produccidn a escala industrial.
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Descripcién de formas de realizacién

Las formas de realizacién incluidas en la presente divulgacion se describen con mayor detalle a continuacion. La
presente divulgacion preferentemente incluye un método para producir un compuesto de éster de &cido disulfénico
ciclico, etc., aunque no se encuentra limitada al mismo. La presente divulgacién incluye todo lo divulgado en la
presente memoria descriptiva y que resultaré evidente para el experto en la materia.

El método para producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico incluido en la presente divulgacién
comprende hacer reaccionar un compuesto especifico de acido sulfénico con un compuesto especifico éster de
acido sulfurico.

El compuesto especifico de acido sulfénico es por lo menos un elemento seleccionado de entre el grupo que
consiste en compuestos representados mediante la férmula (1) y compuestos representados mediante la férmula

(2).

S04X
(CR'R?)nq 1)
503X

SO,
/
(C{?1R2)m Y (2)
SO,

En las férmulas (1) y (2), R' y R? representan independientemente (es decir, pueden ser iguales o diferentes) un
grupo alquilo C4.4(C+, Co, Cz 0 C4) sustituido opcionalmente con uno o mas dtomos de halégeno o un dtomo de
hidrégeno, y n1 es un numero entero entre 1y 4 (1, 2, 3 0 4). Las X son iguales o diferentes (preferentemente
iguales) y representan un dtomo de hidrégeno o un metal alcalino, e Y representa un metal alcalinotérreo.

Entre los ejemplos de atomos de halégeno en el grupo alquilo C4.4 sustituido opcionalmente con uno o mas atomos
de halégeno se incluyen un atomo de fllor, un &tomo de cloro, un atomo de bromo y similares. Entre los ejemplos
especificos del grupo alquilo C1.4 sustituido opcionalmente con uno 0 mas atomos de halégeno se incluyen metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo, fluorometilo, trifluorometilo, clorometilo,
cloroetilo, cloropropilo, bromometilo y similares.

Ry R? representan preferentemente un atomo de hidrégeno, metilo, etilo y n-propilo, y méas preferentemente, un
atomo de hidrégeno.

En la formula (1) y en la férmula (2), en el caso de que n1 sea un nlimero entero entre 2y 4 (2, 3 0 4), los n1 R’
pueden ser iguales o diferentes, y los n1 R? pueden ser iguales o diferentes, y n1 es preferentemente 1.

Entre los ejemplos de metales alcalinos representados por X se incluyen litio, sodio, potasio y similares.
Entre los ejemplos de metales alcalinotérreos representados por Y se incluyen magnesio, calcio, bario y similares.

El compuesto de &cido sulfénico utilizado en la presente invencion es preferentemente un compuesto de formula
(1), en la que dos X son iguales o diferentes y representan un atomo de hidrégeno, sodio o potasio y més
preferentemente un compuesto de férmula (1) en la que dos X son un atomo de hidrégeno.

Entre los ejemplos especificos de compuestos de acido sulfénico representados mediante la férmula (1) se incluyen
los compuestos siguientes.

Acido metanodisulfonico (X=H, R'=R2=H, n=1), &cido 1,1-etanodisulfénico (X=H, R'=CHs, R?=H, n=1), acido
1,2-etanodisulfonico (X=H, R'=R?=H, n=2), acido 1,1-propanodisulfénico (X=H, R'=CH,CH3, R>=H, n=1), acido
1,2-propanodisulfonico (X=H, R'=CHs y H, R?=H, n=2), &acido 1,3-propanodisulfénico (X=H, R'=R?=H, n=3),
acido 2 2-propanodisulfonico (X=H, R'=R?=CHs, n=1), &cido 1,4-butanodisulfénico (X=H, R'=R?=H, n=4),
metanodisulfonato s6dico (X=Na, R'=R?=H, n=1), 1,1-etanodisulfonato sédico (X=Na, R'=CHj3, R>=H, n=1), 1,2-
etanodisulfonato sédico (X=Na, R'=R?=H, n=2), 1,1-propanodisulfonato sédico (X=Na, R'=CH,CH3, R?*=H,
n=1), 1,2-propanodisulfonato sédico (X=Na, R'=CHs; y H, R?>=H, n=2), 1,3-propanodisulfonato sédico (X=Na,
R'=R2=H, n=3), 2,2-propanodisulfonato sodico (X=Na, R'=R?>=CHjs, n=1), 1,4-butanodisulfonato sédico (X=Na,
R'=R?=H, n=4), metanodisulfonato potasico (X=K, R'=R?=H, n=1), 1,1-etanodisulfonato potasico (X=K,
R'=CHs;, R?=H, n=1), 1,2-etanodisulfonato potasico (X=K, R'=R?=H, n=2), 1,1-propanodisulfonato potasico
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(X=K, R'=CH,CH3, R?=H, n=1), 1,2-propanodisulfonato potasico (X= K, R'=CHzy H, R?=H, n=2) 1,3-
propanodisulfonato potasico (X=K, R'=R?=H, n=3), 2,2-propanodisulfonato potasico (X=K, R'=R?>=CHj3, n=1), y
1,4-butanodisulfonato potasico (X=K, R'=R?=H, n=4).

Entre los ejemplos especificos de compuestos de acido sulfénico representados mediante la férmula (2) se incluyen
los compuestos siguientes.

Metanodisulfonato calcico (Y=Ca, R'=R?=H, n=1), 1,2-etanodisulfonato calcico (Y=Ca, R'=R?=H, n=2),
metanodisulfonato de magnesio (Y=Mg, R'=R?=H, n=1), metanodisulfonato de bario (Y=Ba, R'=R?=H, n=1),
1,2-etanodisulfonato de bario (Y=Ba, R'=R?=H, n=2), 1,2-propanodisulfonato de bario (Y=Ba, R'=CH3 y H,
R?=H, n=2), 1,3-propanodisulfonato de bario (Y=Ba, R'=R?=H, n=3), 1,4-butanodisulfonato de bario (Y=Ba,
R'=R?=H, n=4).

El compuesto de 4cido sulfénico puede ser un producto comercialmente disponible, o puede prepararse mediante
un método conocido o un método facilmente concebible a partir de métodos conocidos. Por ejemplo, el compuesto
de acido sulfénico puede prepararse mediante un método que comprende la reaccién del haluro de disulfonilo
correspondiente con agua, en referencia al documento n® JP2005-336155A. Alternativamente, el compuesto de
acido sulfénico asimismo puede prepararse mediante la reaccién de diclorometano con una sal alcalina de acido
sulfuroso en un solvente acuoso a una temperatura de entre 150 °C y 160 °C, en referencia a Recueil des Travaux
Chimiques des Pays-Bas, 48, 949-952 (1929).

Dichos compuestos de 4cido sulfénico pueden utilizarse individualmente o en una combinacién de dos 0 més.
El compuesto especifico de éster de acido sulfurico es por lo menos un elemento seleccionado de entre el grupo

que consiste en compuestos representados mediante la formula (3) y compuestos representados mediante la
formula (4).

R3 R?

0

o 50,

| | (3)

ozs\ o)
R4 R
N
(CR3R%)2 4)

Ny

En cada una de las férmulas (3) y (4), R® y R* representan independientemente (es decir, pueden ser iguales o
diferentes) un grupo alquilo Cq.4 sustituido opcionalmente con uno o mas &tomos de halégeno o un atomo de
hidrégeno.

Tal como se ha mencionado anteriormente, entre los ejemplos de atomos de halégeno en el grupo alquilo Cq.4
sustituido opcionalmente con uno 0 més atomos de halégeno se incluyen un atomo de fllor, un &tomo de cloro, un
atomo de bromo y similares. Entre los ejemplos especificos del grupo alquilo C4_4 sustituido opcionalmente con uno
0 més atomos de halégeno se incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butilo,
fluorometilo, trifluorometilo, clorometilo, cloroetilo, cloropropilo, bromometilo y similares.

R3 y R* preferentemente representan un atomo de hidrogeno, metilo, etilo y n-propilo, y méas preferentemente un
atomo de hidrégeno.

En la formula (3), dos R® pueden ser iguales o diferentes, y dos R* pueden ser iguales o diferentes.
En la férmula (4), n2 es un nimero entero de 1a 4 (1, 2, 30 4). En el caso de que n2 sea un nimero entero de 2
a 4, los n2 R® pueden ser iguales o diferentes y los n2 R* pueden ser iguales o diferentes. n2 es preferentemente

igual a 1.

El compuesto especifico de éster de acido sulfirico puede sintetizarse, por ejemplo, mediante métodos conocidos
o mediante métodos facilmente concebibles a partir de métodos conocidos.

Por ejemplo, en referencia al Journal of Chemical Society, 1765-1771 (1931) y Journal of Chemical Society, 86-91
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(1932), el compuesto de éster de acido sulfurico puede sintetizarse mediante un método que comprende afiadir
paraformaldehido a acido sulfirico fumante al 50 % (acido sulfurico concentrado que contiene 50 % en masa de
triéxido de azufre) y dejando que transcurra la reaccién a una temperatura de entre 60 °C y 70 °C, o mediante un
método que comprende hacer reaccionar el dibromoalquileno correspondiente con sulfato de plata. Ademas, por
ejemplo, en referencia al documento n® JPH05-507936B, el compuesto de éster de &cido sulfurico sintetizarse
mediante un método que comprende hacer reaccionar triéxido de azufre con el 6xido de alquileno correspondiente
en un solvente de dioxano a 45 °C.

El compuesto especifico de éster de 4cido sulfarico puede utilizarse individualmente o en una combinacién de dos
0 Mas.

Puede producirse un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico representado mediante la férmula (5) (en la
que R', R% R3 R* n1y n2 son tal como se ha definido anteriormente) mediante la reaccién del compuesto
especifico de &cido sulfénico y el compuesto especifico de éster de acido sulfurico indicado anteriormente.

0,5—0
/
(CR'R?), (CR3R%),,  (6)
0,5—0

La cantidad del compuesto de éster de acido sulfurico que va a utilizarse puede ser, por ejemplo, de 0.3 a 10
moles, preferentemente de 0.6 a 5.0 moles, por cada 1.0 mol del compuesto de &cido sulfénico.

En particular, en el caso de que el compuesto de éster de acido sulfirico sea un compuesto representado mediante
la férmula (3), la cantidad del compuesto de acido sulfénico puede ser, por ejemplo, de 0.3 a 5.0 moles,
preferentemente de 0.35 a 4.0 moles, y mas preferentemente, de 0.4 a 3.0 moles, por cada 1.0 mol del compuesto
de acido sulfénico.

En particular, en el caso de que el compuesto de éster de acido sulfirico sea un compuesto representado mediante
la férmula (4), la cantidad del compuesto de é&cido sulfénico puede ser, por ejemplo, de 0.6 a 10 moles,
preferentemente de 0.7 a 7.0 moles, y mas preferentemente de 0.8 a 5.0 moles, por cada 1.0 mol del compuesto
de acido sulfénico.

En la reaccién anteriormente indicada, puede utilizarse un solvente segln resulte necesario. La cantidad del
solvente utilizada puede ser, por ejemplo, de 0 a 1500 partes en masa, y preferentemente de 0 a 1000 partes en
masa, por cada 100 partes en masa del compuesto de &cido sulfénico. El limite inferior del intervalo de la cantidad
del solvente no se encuentra limitado, aunque puede ser, por ejemplo, de aproximadamente 1, 5 o 10 partes en
masa.

Entre los ejemplos de solventes se incluyen solventes hidrocarburo, solventes éter, solventes cetona, solventes
éster, solventes amida, solventes nitrilo, solventes sulféxido, solventes sulfona, acido sulfurico, y similares. Entre
los ejemplos de solventes hidrocarburo se incluyen tolueno, xileno, monoclorobenceno, diclorobenceno,
triclorobenceno, hexano, heptano, decano, y similares. Entre los ejemplos de solventes éter se incluyen éter
dietilico, éter dimetilico de etilenglicol, éter diisopropilico, éter difenilico, tetrahidrofurano, dioxano, éter metil-terc-
butilico, éter ciclopentil-metilico, y similares. Entre los ejemplos de solventes cetona se incluyen acetona,
metiletilcetona, metilisobutilcetona, y similares. Entre los ejemplos de solventes éster se incluyen acetato de etilo,
acetato de butilo y similares. Entre los ejemplos de solventes amida se incluyen dimetilformamida,
dimetilacetamida, N-metilpirrolidona y similares. Entre los ejemplos de solventes nitrilo se incluyen acetonitrilo y
similares. Entre los ejemplos de solventes sulféxido se incluyen dimetilsulféxido y similares. Entre los ejemplos de
solventes sulfénicos se incluyen etilmetilsulfona, etilisopropilsulfona, sulfolano, 3-metilsulfonano y similares.

Entre ellos, los solventes preferidos son los solventes éter, los solventes cetona, los solventes éster, los solventes
amida, los solventes nitrilo, los solventes sulféxido, los solventes sulfona y acido sulfirico; mas preferentemente,
los solventes sulféxido, los solventes sulfona y acido sulfirico; y todavia mas preferentemente, solventes sulféxido
y solventes sulfona.

En la produccién de un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico, con la condiciéon de que el compuesto de
acido sulfénico se haga reaccionar con un compuesto de éster sulfarico, el método de reaccién no se encuentra
particularmente limitado. Entre los ejemplos de métodos de reaccién se incluyen un método que comprende la
introduccién de un compuesto de éster de acido sulfarico, que se prepara previamente mediante sintesis y
aislamiento en referencia a la literatura mencionada anteriormente, y un compuesto de acido sulfénico en un
recipiente de reaccién y dejar que transcurra la reaccién del compuesto de 4cido sulfénico con el compuesto de
éster de 4cido sulfurico; un método que comprende sintetizar un compuesto de éster de 4cido sulftrico en un
recipiente de reaccion y afiadir un compuesto de acido sulfénico a la mezcla de reaccién sin aislar el compuesto
de éster de acido sulfurico obtenido, para permitir que transcurra la reaccidén del compuesto de acido sulfénico con
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el compuesto de éster de 4cido sulfurico, y similares.
La temperatura de reaccién habitualmente es de 0 °C a 200 °C, y es preferentemente de 10 °C a 150 °C.

El tiempo de reaccién puede variar dependiendo de la temperatura de reaccién; sin embargo, habitualmente es de
0.1 a 20 horas, y preferentemente de 1 a 12 horas.

El método puede producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico representado mediante la formula

(5):

0,5—0
A

(CR'R?)n1 (CR¥:RY)pz  (5)

028‘—0

(enelque R', R? R3 R* n1yn2son iguales a los definidos anteriormente)).

Entre los ejemplos especificos de compuestos de éster de acido disulfénico ciclicos representados mediante la
formula (5) se incluyen metanodisulfonato de metileno (R'=R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=1), metilén-1,1-
etanodisulfonato (R'=CHz R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=1), metilén-1,2-etanodisulfonato (R'=R%*=H, R3=R*=H, n1=2,
n2=1), metilén-1,1-propanodisulfonato (R'=CH,CHs, R?>=H, R3=R*=H, n1=1, n2=1), metilén-1,2-propanodisulfonato
(R'=CHz y H, R>=H, R3=R*=H, n1=2, n2=1), metilén-1,3-propanodisulfonato-1,3-propanodisulfonato (R'=R?=H,
R3=R*=H, n1=3, n2=1), metilén-2 2-propanodisulfonato (R'=CH3, R?>=CH3, R®= R*=H, n1=1, n2=1), metilén-1,4-
butanodisulfonato (R'=R?=H, R*=R*=H, n1=4, n2=1),

metanodisulfonato de 1,2-etileno (R'=R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=2), 1 2-etilén-1,1-etanodisulfonato (R'=CHs,
R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-etilén-1,2-etanodisulfonato (R'=R?=H, R3=R*=H, n1=2, n2=2), 1,2-etilén-1,1-
propanodisulfonato (R'=CH,CH3s, R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-etilén-1,2-propanodisulfonato (R'=CHsy
H, R?=H, R3=R*=H, n1=2, n2=2), 1,2-etilén-1,3-propanodisulfonato (R'=R?=H, R3=R*=H, n1=3, n2=2), 1,2-
etilén-2 2-propanodisulfonato (R'=CHs3, R?>=CHs;, R3®=R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-etilén-1,4-butanodisulfonato
(R'=R?=H, R3=R 4=H, n1=4, n2=2),

metanodisulfonato de 1,1-etileno (R'=R?=H, R3=CHz; R*=H, n1=1, n2=1), 1,1-etilén-1,1-etanodisulfonato
(R'=CHjz, R?=H, R3=CH3, R*=H, n1=1, n2=1), 1,1-etilén-1,2-etanodisulfonato (R'=R*=H, R®>=CH3, R*=H, n1=2,
n1), 1,1-etilén-1,1-propanodisulfonato (R'=CH,CH3;, R2=H, R3=CHs; R*=H, n1=1, n2=1), 1,1-etilén-12-
propanodisulfonato (R'=CHsy H, R?=H, R3=CHj; R*=H, n1=2, n2=1), 1,1-etilén-1 3-propanodisulfonato
(R'=R?=H, R3=CHj3, R*=H, n1=3, n2=1), 1,1-etilén-2 2-propanodisulfonato (R'=CHs, R>=CH3, R®>=CHj, R*=H,
n1=1, n2=1), 1,1-etilén-1,4-butanodisulfonato (R'=R?=H, R3®=CH; R“%=H, n1=4, n2=1), 1,3-propilén-
metanodisulfonato (R'=R?=H, R3=R*%=H, n1=1, n2=3), 1,3-propilén-1,1-etanodisulfonato (R'=CHj;, R?=H,
R3=R*=H, n1=1, n 2=3), 1,3-propilén-1,2-etanodisulfonato (R'=R?>=H, R3=R*=H, n1=2, n2=3), 1,3-propilén-1,1-
propanodisulfonato (R'=CH,CH3, R?=H, R3=R*=H, n1=1, n2=3), 1,3-propilén-1,2-propanodisulfonato (R'=CHz y
H, R?=H, R®=R*=H, n1=2, n2=3), 1,3-propilén-1,3-propanodisulfonato (R'=R?>=H, R3=R*=H, n1=3, n2=3), 1,3-
propilén-2 2-propanodisulfonato (R'=CHs, R?>=CHj3, R3=R*=H, n1=1, n2=3), 1,3-propilén-1,4-butanodisulfonato
(R'=R?=H, R%=R*=H, n1=4, n2=3),

1,2-propilén-metanodisulfonato (R'=R?=H, R3>=CHz y H, R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-propilén-1,1-etanodisulfonato
(R'=CHs, R?=H, R3=CHs;y H, R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-propilén-1,2-etanodisulfonato (R'=R?=H, R3=CHsy H,
R*=H, n1=2, n2=2), 1,2-propilén-1,1-propanodisulfonato (R'=CH,CH3, R?>=H, R3=CH3 y H, R*=H, n1=1, n2=2),
1,2-propilén-1,2-propanodisulfonato (R'=CHsy H, R>=H, R3=CHzy H, R*=H, n1=2, n2=2) 1,2-propilén-1,3-
propanodisulfonato (R'=R?=H, R3=CH3 y H, R*=H, n1=3, n2=2), 1 2-propilén-2 2-propancdisulfonato (R'=CHs,
R?=CHjs, R®=CHsy H, R*=H, n1=1, n2=2), 1,2-propilén-1,4-butanodisulfonato (R'=R?=H, R®>=CH3 y H, R*=H,
n1=4, n2=2), y similares.

El compuesto de disulfonato de metileno obtenido mediante el método anteriormente indicado puede aislarse
mediante, por ejemplo, operaciones conocidas convencionales de purificacion y aislamiento. El método para la
purificaciéon y el aislamiento no se encuentra particularmente limitado. Entre los ejemplos de métodos utilizables
se incluyen un método que comprende someter la mezcla de reaccidén a extraccién utilizando un solvente o similar,
seguido del lavado con agua o similar, y llevar a cabo la cristalizacién; un método que comprende afiadir agua o
similar a la mezcla de reaccién y descomponer el trioxido de azufre y después, tal como se ha indicado
anteriormente, someter la mezcla de reaccién a extracciéon con un solvente, lavar con agua o similar, y llevar a
cabo la cristalizacidn; y un método que comprende afiadir un mal solvente, tal como agua, a la mezcla de reaccién,
precipitar el producto en bruto, separar el precipitado mediante filtracién y recristalizar el filtrado para la purificacién.

La expresidn “que comprende” tal como se utiliza en la presente memoria incluye “que consiste esencialmente en”
y “que consiste en”. Ademas, la presente divulgacién incluye todas y cada una de las combinaciones de los
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componentes indicadas en la presente memoria descriptiva.

Pueden combinarse diversas caracteristicas (propiedades, estructuras, funciones, etc.) descritas en las formas de
realizacién anteriores de la presente divulgacién de cualquier manera para especificar la materia objeto incluida en
la presente divulgacién. Es decir, la presente divulgacidén incluye toda la materia objeto de la invencién que
comprende cualquier combinacién de las propiedades combinables indicadas en la presente memoria.

Ejemplos
Las formas de realizacién de la presente divulgacién se explican con mayor detalle a continuacién haciendo en
referencia a los ejemplos; sin embargo, las formas de realizacién no se encuentran limitadas a los ejemplos

mostrados a continuacion.

Ejemplo de produccién 1

Se introdujeron 100.0 g de acido sulfarico fumante al 50 % (4cido sulfurico concentrado que contenia 50 % en
masa de triéxido de azufre) (0.62 moles en términos de triéxido de azufre) en un matraz de cuatro cuellos provisto
de un agitador, un tubo de enfriamiento, un termémetro y un embudo de introduccion, y se enfriaron bajo un bafio
de hielo. Se afiadieron lentamente 20.6 g de paraformaldehido al 91 % (0.62 moles en términos de formaldehido),
y la mezcla se sometié a agitacién a la vez que se elevaba la temperatura a 70 °C. Tras la agitacion a 70 °C durante
12 horas, la mezcla se enfrié a 20 °C y la mezcla de reaccion se vertié en mezcla de hielo-agua. El sélido precipitado
se separdé mediante filtracion, se lavé con agua fria y éter dietilico frio, y después se enfrié al vacio durante 12
horas, obteniendo 28.9 g (rendimiento: 42 %) de un compuesto de acido sulfénico de formula (3), en el que R3y
R* son todos atomos de hidrégeno.

RMN-"H (400 MHz, CDsCN) & (ppm): 5.30 (s, 4H).

Ejemplo 1

Se introdujeron 7.0 g (0.04 moles) de acido metanodisulfénico, 20 g de sulfolano y 4.4 g (0.02 moles) del compuesto
de 4cido sulfénico obtenidos en el ejemplo de produccidén 1 en un matraz de cuatro cuellos provisto de un agitador,
un tubo de enfriamiento, un termémetro y un embudo de introduccién. Se elevé la temperatura a 100 °C y la mezcla
se sometid a agitacién a 100 °C durante 1 hora. Se produjo metanodisulfonato de metilo, que es un compuesto de
formula (5), en el que n1 y n2 son 1 y R', R?2 R® y R* son un atomo de hidrégeno. El rendimiento del
metanodisulfonato de metileno fue de 47 % molar respecto al 4cido metanodisulfénico. Se determiné el rendimiento
de disulfonato de metileno a partir del valor de la superficie del pico obtenido mediante muestreo de la mezcla de
reaccién y realizacidén de anélisis de HPLC.

Posteriormente, la mezcla de reaccién se enfrié a 25 °C. La viscosidad de la mezcla de reaccién era baja incluso
a 25 °C y la mezcla de reaccién presentaba una fluidez excelente.

Ademas, se afiadieron cloruro de metileno y agua a la mezcla de reaccién, y la mezcla resultante se sometié a
separacidn liquido-liquido. La capa organica obtenida se lav6 con agua y se concentrd. Los cristales precipitados
se separaron mediante filtracién y se sec6 a 40 °C a 10 mmHg durante 6 horas, obteniendo 3.2 g de
metanodisulfonato de metileno, que es un compuesto de férmula (5) en la que n1y n2son 1y R' R2 R3y R*son
atomos de hidrégeno (rendimiento: 42 % molar). El andlisis de RMN-'H confirmé que los cristales obtenidos eran
de metanodisulfonato de metileno.

RMN-H (400 MHz, CDsCN) & (ppm): 5.33 (s, 2H), 6.00 (s, 2H).

Ejemplo 2

Se introdujeron en un matraz de cuatro cuellos provisto de un agitador, un tubo de enfriamiento, un termémetro y
un embudo de adicién, 7.0 g (0.04 moles de acido metanodisulfénico, 20 g de sulfolanoy 17.6 g (0.08 moles) del
compuesto de éster de acido sulfurico obtenido en el ejemplo de produccién 1. La temperatura se elevé a 100 °C
y la mezcla se sometié a agitacion a 100 °C durante 1 hora. Se produjo metanodisulfonato de metileno, que es un
compuesto de férmula (5), en la que n1 y n2son 1, y R', R2 R3y R* son atomos de hidrégeno. El rendimiento de
metanodisulfonato de metileno era de 89 % molar respecto al acido metanodisulfénico. Se determiné el rendimiento
de disulfonato de metileno a partir del valor de la superficie del pico obtenido mediante muestreo de la mezcla de
reaccién y realizacidén de anélisis de HPLC.

Posteriormente, la mezcla de reaccién se enfrié a 25 °C. La viscosidad de la mezcla de reaccién era baja incluso
a 25 °C y la mezcla de reaccién presentaba una excelente fluidez.

Los resultados anteriores muestran que segun el método de produccién anteriormente indicado, la reaccidén puede
transcurrir favorablemente sin producirse precipitacion de los productos secundarios o un incremento de la
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viscosidad de la mezcla de reaccién a medida que avanza la reaccion. Es decir, el método de produccién permite
una produccién facil y econémica de un compuesto de éster de 4cido disulfénico ciclico sin incurrir en problemas
de manipulacién, tales como el deterioro de la agitacion durante la reaccién y el incremento de la carga de
transferencia, resultando adecuado, por lo tanto, para la produccién a escala industrial.

10
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REIVINDICACIONES

1. Método para producir un compuesto de éster de é&cido disulfénico ciclico, comprendiendo el método hacer
reaccionar por lo menos un compuesto de acido sulfénico con por lo menos un compuesto de éster de acido
sulfdrico,

siendo el compuesto de 4cido sulfénico seleccionado de entre el grupo que consiste en:

los

los

los

los

compuestos representados mediante la formula (1):

SO3X
(CR'R?),4 1)
S03X

en el que dos X son iguales o diferentes y representan un dtomo de hidrégeno o un metal alcalino;

R'y R? son iguales o diferentes y representan un grupo alquilo C4.4 sustituido opcionalmente con uno o mas
atomos de halégeno o un atomo de hidrégeno;

n1 es un nimero entero de 1 a 4;

cuando n1 es un nimero entero de 2 a 4, los n1 R" pueden ser iguales o diferentes y los n1 R? pueden ser
iguales o diferentes; y

compuestos representados mediante la formula (2):

S0,
/
(C§1R2)n1 Y (2)
S0,

en el que Y representa un metal alcalinotérreo, y R', R? y n1 son como se ha definido anteriormente,
siendo el compuesto de éster de &cido sulfurico seleccionado de entre el grupo que consiste en:

compuestos representados mediante la formula (3):
R4

QO
Ty
0,8 0
\0—7(
R3

R4

R3

(3

en el que R®y R* son iguales o diferentes y representan un grupo alquilo C+_4 sustituido opcionalmente con
uno o mas atomos de halégeno o un atomo de hidrégeno; y

compuestos representados mediante la formula (4):

o)

OS/ \
AN

en el que n2 es un nlmero entero de 1 a 4, y R3 y R* son como se ha definido anteriormente, y
siendo el compuesto de éster de acido disulfonico ciclico representado mediante la formula (5):

(CR®R*)a 4)

0,5—Q
(C{?1R2)n1 (CR3R4):12 (5)
ozs—o/

11
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en el que R", R? R3 R* n1y n2 son como se ha definido anteriormente.

2. Método para producir un compuesto de éster de acido disulfénico ciclico segun la reivindicacién 1, en el que el
compuesto de éster de acido sulfurico es por lo menos un compuesto de éster sulfirico seleccionado de entre el
grupo que consiste en los compuestos representados mediante la féormula (3) y los compuestos representados
mediante la férmula (4), en el que n2 es 1.

3. Método para producir un compuesto de éster de acido sulfénico ciclico segun la reivindicaciéon 1 0 2, en el que
el compuesto de acido sulfénico es un compuesto de férmula (1), en el que dos X son ambos un atomo de
hidrégeno.

12



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - CLAIMS
	Page 12 - CLAIMS

