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MEMORIA DESCRIPTI1K

Qne se presenta para unir a la  so licitud  

d e

P A T E N T E  D E -  I N V E N C. 1 0 N 

formulada el 3 de Mayo de 1961, con el ns 267.096

e n

' E S D A fí A 

por VEINTE anos

a nombre de HICKSON & WELCH LIMITED, entidad británica, esta­

blecida en Ings Lañe, Castleford, Yprkshire, Inglaterra, por: 

" m  PROCEDIMIENTO. PARA LA PRODUCCION DE ESTILBIL SHÜBONAS"

Esta invención se refiere, a compuestos químicos nuevos 

para uso, entre otros, como intermediarios en la  producción de 

agentes de blanqueo óptico que contienen el grupo e stilb ilo .

Ciertos agentes de blanqueo óptico, que contienen el 

5 grupo e stilb ilo , por ejemplo los e stilb il- tr iaz o le s , se prepa­

ran convenientemente por un procedimiento que comprende la s 

etapas de condensación de un mono- ó di-aldehido aromático, 

con un derivado de un ácido 4-nitro-tolueno-2-sulfónico, re* 

ducción del grupo nitro del compuesto resultante, a un grupo 

lo amino, diazotación dei compuesto amino resultante y copulación
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del compuesto diazotado con un compuesto cíclico , que contiene 

un grupo amino en una posición orto respecto a dicho grupo ami­

no, y oxidación del grupo amino resultante, para obtener un 

compuesto triazo l.

Según se describe, en la  patente británica N'R 668.199, 

el intento de condensar aldehidos aromáticos con ácidos nit.ro- 

toluen-sulfonicos o ciertos derivados de éstos, ofrece d ificu l­

tades, y la  produocién de derivados de estilbeno adecuados pa­

ra u tilizarlo s en la sín te sis de agentes de blanqueo optico, se

realiza de acuerdo con aquella memoria, por condensación de un 

aldehido aromático apropiado, con un a iil-é s te r  de un ácido

nitrotoluén-sulfánico.

En los intentos para producir agentes de blanqueo optico 

con solubilidad o disperssbilidad equilibrada, se trato de ob­

tener compuestos del tipo és-tilbilo-triazol, que contienen en 

lugar del grupo o grupos -ácido sulfonico (unidos al nácleo es­

tilbeno), uno o más. grupos sulíona, lo s cuales tienen un grupo 

h idréfiío . A este fin, se investigo la  condensacián de aldehi­

dos aromáticos con diversas nitrotoluén-sulfonas, que contienen 

grupos hidrófilos en el resto sulfona, pero se encontré en mu­

chos casos, que esta reaccién no e ra .sa tis fac to ria . Por ejemplo 

la reaccién de un derivado carboxialcohil-sulfona de nitrotolue- 

no, con aldehidos aromáticos, tenía lugar con dificu ltad . Se 

encontré, sin embargo, que la  condensación de aldehidos aromá­

ticos con derivados hidroxialcohil é hidroxi-polioxialcohilén- 

sulfbna de nitrotolúeno, procede en general económicamente y 

hace posible obtener rápidamente, los derivados correspondien­

tes de estilb il-su lfon a. Por este medio, por tanto, es posible 

producir rápidamente intermediarios nuevos y ú tile s para la  sín­

te s is  de agentes de blanqueo optico de e stilb ilo , que contienen
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un grupo o grupos sulfona, con un grupo hidrófilo . Se encontré 

que ta les agentes de blanqueo óptico, tienen propiedades ú tiles 

y constituyen el objeto de la  patente ns 267.095.

Por lo tanto, de acuerdo con la  invención, se proporcio­

na un procedimiento para la  producción de estilb il-su lfon as, 

ú tiles, entre otros, como intermediarios en la producción de 

agentes de blanqueo óptico y materias colorantes, que compren­

de la  condensación de un aldehido aromático con un nltrotolue- 

no substituido por un grupo -S0g(R0)^R", en el cual R es un 

grupo alcohlleno ó hidroxialcohileno, R" es un átomo de hidró­

geno o un grupo alcohilo y n es un número entero; preferible­

mente, el grupo alcohileno. en dicho grupo -S0g(R0)^R", contiene 

por lo menos 2 átomos de carbono.

Las nitrotoluán-sulfonas adecuadas para u tiliz a r la s  como 

materiales de partida para el procedimiento de la  invención, 

tienen la  fórmula general;

en la  cual uno ¿e lo s grupos X̂  ó Xg representa un grupo nitro, 

representando el otro grupo ó Xg el grupo -S0g(R0)^H, como 

se definió anteriormente.

.Los compuestos preferidos de la  fórmula general I, son 

aquellos en lo s que R representa un grupo alcohileno que contie­

ne dos o tres átomos de carbono, y n es un número entero del 1 

al 10, ventajosamente, aquellos en lo s que el grupo Xg es el 

grupo n itro .

. Los compuestos de la  formula I, particularmente p referí-
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dos, son aquellos de la  fórmula:
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-SOgíCHgCHgO^-H 

-SOgCHgCH CEgCHg 

¿E

-SOpCE.CH CĤ2 2 ? 3
¿E

-SOg[CBgCH(CEg)q[^H

OH

-SO^CH.CE-CE.OH 2 2
OH

-SDgCHg-CH-CHg-OCEgCHg-OCHg

OH

-SO CE -CH-CH^(OOE.CH.) .O .R- 2 2  ̂ 2 2 2 n ^
OE

o

siendo un grupo aloohilo que contiene 1 a 4 átomos de carbo­

no.

La invención proporciona, además derivados de e stilb ilo  

nuevos, ú tile s como intermediarios para la  preparación de agen­

tes de blanqueo óptico y materias colorantes, y que tienen la  

fórmula general:

R'(CH 2 'm
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en la  cual E* representa un resto aromático y X̂  y Xg tienten 

los significados establecidos anteriormente, y m es bien 1 ó 

bien 2.

. Estos compuestos, que son compuestos nuevos, pueden ser 

convertidos en compuestos ú tile s como agentes de blanqueo úpti­

co (ver , solicitud n  ̂ 267.095), por un procedimiento que inclu­

ye, por ejemplo, la  reducción del grupo nitro X̂  o X., diazota- 

ción del compuestos amlno resultante, copulación de dicho pro­

ducto diazotado con un compuesto aromático o heterocáclico ami- 

no-substituido, capaz de unirse en una posición orto a dicho 

grupo amino, siendo a continuación oxidado el oolorante o-amino 

azo resultante, para dar un triazol u tilizab le como agente de 

blanqueo óptico.

Las nitro-toluán-sulfonas u tilizadas en el procedimiento 

de acuerdo con la  invención, se pueden preparar de cualquier ma­

nera conveniente. Los compuestos de la  formula I se preparan, 

con particu lar facilidad , por reacción del ácido su lfín ico de 

partida o una sal de áste, en particular una sa l de metal alca­

lino, con una o más moléculas de un óxido de alcohileno apro­

piado, en el cual el grupo alcohileno contiene, por lo menos, 2 

átomos de carbono; constituyen ejemplos de Óxidos particular­

mente adecuados, aquellos óxidos cuyos grupos alcohileno contie­

nen de 2-6 átomos de oarbono, en particu lar óxido de etileno y 

propileno. Los compuestos de la fórmula general I, se pueden 

preparar, también, por, reacción del ácido sulfínioo de p arti­

da o una sal de este, en particular una sal de metal alcalino, 

con.una halohidrina de alcohileno, cuyo grupo alcohileno contie­

ne, por lo menos 2 átomos de carbono. Las halohidrinas preferi­

das son aquellas cuyos grupos alcohileno contienen de 2 a 6 áto­

mos de carbono, en particular etilén-clorhidrina y propilán-



clorhidrina. .'

La reacción del óxido de alcohileno o de la  halohidri- 

na, con el acido sulfinieo dé partida (es decir con el ácido 

4-nitrotoíueao-2-sulfínico ó 2-nitrotolueno-4-sulfínico) o 

una sa l de este, se puede realizar en diversas condiciones.

Así en el caso del oxido de etileno, se puede, efectuar la  reac­

ción a temperatura ligeramente elevada, manteniéndose el pH 

durante la  reacción entre 7 - 8, bien por adición de ácido 

o tamponando la  mezcle de reacción. Se pueden u tilizar , en ge­

neral, condiciones sim ilares para la  reacción de lo s otros 

óxidos de alcohileno y halohidrinas.

La condensación de la  nitrotoluen-sulfona con el alde­

hido aromático, se efectúa preferiblemente en presencia de un 

catalizador básico. Los catalizadores adecuados consisten, par­

ticularmente, en aminas secundarias ta le s como piperidina, mor- 

folina y dibutll-amina, de la s  cuales se prefiere, generalmen­

te, la  piperidina. La reacción se efectúa convenientemente a 

temperatura elevada, por ejemplo a. temperatura del baño de acei 

te y puede, si se desea, realizarse  en el seno de. un disolvente 

orgánico de elevado punto de ebullición.

Se pueden mencionar como ejemplos de aldehidos aromáti­

cos que se pueden u tiliz a r  de acuerdo con la  invención, lo s 

monoaldekidos aromáticos, en los que el grupo aldehido es subs- 

tituyente en el an illo  tal como benzaldehido, y derivados ná- 

oleo-subst.f tu.idos de ta le s  aldehidos, que no contengan substi­

tu y e le s  susceptibles de reaccionar con los grupos aldehido, 

a s í como naftaldehidos y dialdehidos ta le s como aldehidos te- 

reftá lioo  y aldehido iso ftá lico , que pueden también estar 

sustituidos en el núcleo por substituyentes que no sean sus­

ceptibles de reaccionar con los grupos aldehidos.



Con el fin  de que esta invención pueda ser más completa­

mente entendida, se dan los siguientes ejemplos, unicamente a 

. titu ló  de ilustración. En estos ejemplos la s  partes son en pe-

. - - "S°** . . * " r
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Ejemplo 1.

Se calientan, a 140^ C (temperatura de baño de aceite) 

y durante 6 hoas, 16,5 partes de 4-nitrotolueno-2-(hidroxietil)- 

sulfona, 2 p a r te sd e  piperidinay lO partes de benzaldehido. Al 

lo final de la s  6 horas, sa  empasta la mescla de reacción con ácido 

acático g lacia l y se f i l t r a .  Se obtiene un solido amarillo 

(18 g .-) de p. F. 139 - 40B de 4-nitro-estilbeno-2-(beta-hidro- 

x ie til) . sul fona. El sálido se puede re c ris ta liz ar  en ácido acá- 

tico .
15 la  sulfona de partida, utilizada en este ejemplo, se .

puede preparar por cualquiera de los siguientes métodos:

Meto do 1.

Se ponen a reflu jo  durante 5 horas, 60 g. de 4-nitro-to- 

2o lueno-2-sulfinato de sodio (80 %), con 200 g. de etilen-clorhi- 

drina. A continuacián, se destila  el exceso de etilen-olorhidri- 

na y el sálido en bruto así obtenido proporciona, por c r is ta li-  

zacián en cloroformo, 10,5 g. de 4-nitro-tolueno-2-(beta-hidro- 

x ietiD -su lfona pura. P. F. 138-140R C.

25
Método 2.

Se suspenden 23,5 g. de ácido 4-nitro-tolueno-2-sulfíni- 

co, en 200 oo. de agua. La suspensián se neutraliza con una 

solucián de hidroxido sádico. En este punto la  solueián debe

3o ser alcalina al Amarillo Brillante. Se añaden 8,4 g. de ácido
***- * - ' .
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bórico , a la  solución. Seguidamente, se añaden a la  solución 

12,5 g. de óxido de etileno a temperatura inferior a 103 C, y" 

mientras se agita, se eleva la temperatura de la  solución bas­

ta 60^0. Al cabo de una hora, se añaden otros 12,5 g. deóxi- 

5 do de etileno y se eleva de nuevo la  temperatura hasta 60c C. 

Esté procedimiento se repite hasta haber añadido un total de 

70;g. de óxido de etileno. Al final de la  reacción crista liz a  

la  4-nitro-tolueno-2-(beta-hidroxi-etil)-sulfona. Se f i l t r a  la 

suspensión para obtener 24 g. del compuesto. P. F. 137 - Í39&C.

10 . . < '' < - ' ' J . ; . ' ' r
.. Ejemplo 2. .

Se suspeMen 43 g. de acido 4-nitro-tolueno-2-sulfínioo 

en 400 cc. de agua. La suspensión se neutraliza con solución 

de hidroxido sódico, como en el mótodo 2. A continuación, se 

15 añaden 16,8 g. de acido bórico. Seguidamente, se añaden a la  

suspensión 35 g. de óxido de propileno, y se agita la mezcla 

durante 6 horas a 603 C. La mezcla de reacción se enfria y se 

f iltra ,p a ra  obtener 39 gramos de 4-nitro-tolueno-2-(2^-hidro- 

xi-n-propll)-sulfona. ? . F. 99 - 1013 0.

2o Se calientan juntos, a 130 - 1403 C y durante 6 horas,

51,4 partes de 4-nitro-tolueno-2-(2'-hidroxi-n-propil)-sulfona, 

25 partes de benzaldehido y 7 partes de piperidina. A oontinua- 

oión, se enfria la  mezcla de reacción y se añaden 200 partes 

de etanol a la mezcla. La mezcla se lava y se f i l t r a  y se lava - 

25 oon aloohol. El sólido asi obtenido, es la  4-nitro-estilbeno- 

2-(2*-hidroxi-n-propil)- sulfona, la  cual tiene unP. F, de 

197a C.

Ejemplo 3 . - .

3o 27,5 partes de 4-nitro-tolueno-2-(beta,gamma-dihidroxi-

-  8 -



propil)-sulfona, 12,5 partes de bensaldehido y 3,5 partes de 

piperidina, se calientan juntas a 130 - 1408 C y durante 6 ho­

ras. Se añaden 173 partes de etanol a la  mezcla de reacoión, 

y se hierve la  mezcla sobre un baño de agua, hasta Que e l pro­

ducto Quede en forma de granulos. La mezcla se f i l t r a  el frió  

y el sólido se lava con un poco de alcohol. La 4-n itro-estil-  

beno-2-(beta,gamma-dihidroxi-propil)-sulfona asi obtenida, tie ­

ne un P. F. de 185 1888 Q. La 4-nitrp-tolueno-2-{beta,gamma-

,dihidroxi-propil)-snlfona utilizada'-, como material de partida 

se puede preparar de, la  manera siguiente:.

,Se calientan a 608 y con buena, agitación, durante. 6 ho­

ras, ácido, paranitrc-toluán-sulfónico (sa l sádica) (44,6 g . ) y 

g lic ido l (14,6 g . ). Al final de la  reacción se enfria la  mez­

cla, se f i l t r a  y se obtiene la  4-nitro-tolueno-2-(beta,gamma- 

dihidroxipropil)-sulfona (20,5 g .) ,  P. F. 94 - 968 C. Por re- 

oristalización  en agua, se obtiene un producto oon un P. F. de 

96 - 983 C. 1

Ejemplo 4 .

4-amino-estilbeno-2-(beta-hidroxi-4\7^-diona o c til)-  

sulfona.

Se calientan en baño de aoeite, a 1358 c y durante 6 ho­

ras, 33,3 partes de 4-nitro-tolueno-2-(2-hidroxi-4*,7*-dioxa 

octil)-sulfona, 12,45 partes de benzaldehido y 4 partes de p i­

peridina. La mezcla de reacción se empasta oon metanol y se f i l ­

tra, lavándose bien el producto con metanol, para obtener la  4- 

nitro-estilbeno-2-(beta-hidroxi-4', 7*-dioxa octil)-sulfona con 

un P. F. de 142 -1468 C.

El nitro estilbeno se disuelve en po lie tilen -g licó l 300, 

se reduce con hierro y ácido acótico aouoso, y e l compuesto amino



resaltante se alcalin iza por adición de carbonato sódico, has­

ta v iraje  del Amarillo Brillante.: Se añade sa l a la mezcla de 

reacción, y el material sólido se separa por filtrac ió n  y se 

extrae con acetona. Se separa la  acetona bajo presión reducida,: 

y se induce la  cristalización  del lfquido resaltante. La 4-ami-. 

no-estilbeno-2-(2'-hidroxi-4',7'-dÍoxa- octil)-sulfone. obteni- 

' da, funde a 90a C. .

ña presente solicitad  cae corresponde a la.'presentada''en 

Gran Bretaña el 4 de Hayo de 1.960. con el numero 15.817/60 se 

acoge a lo s beneficios delarticulo 51 del .vigente Estatuto so-

bre 'Propiedad Industrial. - .... ...-. :..l

M 0 T A - ' - l' d;

Los pantos de invención propia y nueva que se presentan 

para que sean objeto de esta solicitud de Patente de Invención' 

en España por VEINTE años son los siguientes:

l s . -  Un procedimiento para la producción de e s t i lb i l  

sulfonas ú tile s , entre otras cosas, como productos.intermedios 

en la  producción de agente de blanqueo óptico y colorantes, que 

comprende condensar un aldehido aromático con un nitrotolueno 

sustituido por el grupo -Süg(RC)^R", donde R es un grupo alco- 

hileno .o un grupo hidroxialoohileno, R" es un. átomo de hidróge­

no o un grupo aloohilo.y n es un numero entero..

23.- Un procedimiento segán el punto l s ,  en e l cual el 

grupo aleo hilen o en dicho grupo -SOg(RO)^R" contiene por lo me­

nos dos átomos de carbono. -

33.- un procedimiento segán el punto 23, en el oual la



nitrotolueno suìfona tiene la  formula generai

5
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. I.

ne en el punto io .

lo 49.- Un procedimiento .según .cualquiera de. los puntos an

5s.- Un procedimiento según cualquiera de los puntos an­

teriores, en el cual'n es un número entero de 1.a 10.
.15 63.- Un procedlmlentO 'Segdn cualquiera de los-puntos. 39

a 53, en el cual el grupo X. de la nitrotolueno silfona es el . 

grupo nitro-.. - ' '

73.- Un procedimiento según el pun̂ to 63, en el cual, e l  - : 

..... . -grupo' X-¡., de la  nitroto'lueno. ..sulfona representa un grupo .

2o . -.SOgCH'gCHgOBL,- '-S02(.QHg'CÉg0d^

.- OH . OH. -
o -SOgCHg-CH-ClKOCHgCHgl^O.Rg, siendo Rg un grupo al cohilo que

-** 8a.- un procedimiento según cualquiera de los puntos

33 a 73, en el. cual la s  nitrotolueno sulfonas se preparan por

un áxido de aloohileno o una halohidrina de al cohilen o, en que 

el grupo aloohileno contiene por lo menos dos átomos de cario-.

teriores, en el cual el grupo R representa un grupo aloohileno 

que . contiene dos. o tres .átomos de carbono,'.

25 contiene de 1 a 4 átomos de carbono y siendo n un entero

reacción del ácido .sulfínico 'original o una sa l d.el mismo con

11
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. ' - 9 R. - Un p -ro o e dimi en t o s  egdn el panto SR, en et cual ; ,

dicho- acido su l fenico tiene -l,a forme do una., sa i de metal alca--. 1 

¡.irto. . ' * - ,. .... - - -

10R.- Un pro. cedí miente- seguii el punto. 8R o el 9 s, eu el 

.ornai di eh o oxido de alcohil-eno o .halohidrinà de a le chileno. con- 

..tiene, .-de- 1 i'. 6 átonos de, carbone. - p " ' ' i. < - ... . - . .. .' - -

- -. ' l i a . -  un jiroe edi mien t ol según:- el ;'p'pmto.-10R, -en. ..el; q.hàl ,'di-

, cno .oxido ne - alconilen-o. ;es.'.óxi'do"3e--'etil o--propileuo.'

. i l a . -  Un procedimiento según el punto ICS, $n el cual 

dicha lia lo h id rin ad ? a l co h ile  no es clorhidrina de e tilen e  q .. 

clorh idrina de propilene. .; - - .1 .. .. . - ' , „ f -

. ' .. '135.- Un p ro ce di mi ent ó . ' s egdn" hua.l .-u, i  era d-e lo s puntos ; -

an teriores, en. el cual l a  . condensaci óh de' la  nitro'tolueno súl^' ' 

; fona con el aldehido;.' aromótico-sp''' .efee.tua- en presencia.- d,$ un.- 

ca ta lisad o r  basico . ' ' 1. .. 11,-1 " i  ;- ., . a, ' ' - -. i ; r

- p 14.a.-  Un' jpypc-edimiento",segdn' el. punto' 13 R, en e l cual" ' 

dicho; cata lizad or 'básico as.una amina secundaria. '- .

-"i; lo a .-  un procedimiento, -segón" el; punto ,146, en el; cual d i­

cha araina secundaria es p iperid in a . ; - . - .. -

. ' 16 a .-  Un p ro o é di míen t. o s.egdn .chal'quiera de- lo s  .puntos-; p it­

an teri ores," en " el. cual,;, la  ' condensación de 1 a ini t r.o t ol uein o 'sui-r'.*' 

fona con e l aidehi.de' ' afomerti co he- efectúa-a unáhtenperatura ele-' 

vada. " - ' -, ' i'.- p . ...: ' ; ' ' . - - . . 1 - - . --

: . ..17s.- un proeedimiento p.ara la-producción de . e s t i l b i l

su ! fo ñas.
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