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ITORL: DESCRIPTIVA
que se présenta pare wir a la gsolicitud
| N d-e ‘
PATENTE DE. INVENCION
formulada el 3 Qe layo dé'lSGl, con el ne 267,096
R | ! _
ES?P Al s

por VEINTE afios

a nombre de HICKSON & WELCH IDMITED, entidad britanioa, esta-

blecida en Ihgs Lane, Uastleford, Yorkshire, Inglaterra, por:

» UY PHOOBDIKIENTO PARA LA PRODUCCION DE ESTILBIL SUTLFONASw

Esta invanclon se Tef1916 a comoue&tos qulmicos nuGVOs

" para uso, entre otros, como 1ntermea1 1rios en la p;oduccion de

agentes de blanqueo opﬁigo Gue cqntienep el grupo estilbilo.
 Giertos agenteé de biéhqueo éptico, que contienen el
£TUDO eétilﬁilo,'por'ejemblo.lés estilbil—triazoles; se prepa-
ran convenlehtemmute TOY- un nroceaimieuto gque comalende las
ebepes de condemsac du de un mono- o ﬁl-qldeuldo aromdtxco,~
con un derivedc de un dClGO é-ulblo~to¢ueno-4—su1f6nlco, re~

ducclou del 5Tupo nltro ae] eomoueoto resultante, a un £rupo

amino, diazotacidn del compuesto amino resultente y copulacidn
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del compuesio diaéo ado con un compuesto clc;ico, gue contlene
un grupo &ainino en una pOSlClon orto regpecto a dicho grupo emi-
no; y Oxidacién del grupo amino resuvitante, para oblener un
cdmpuesto triezol., ’

Segdn se aeséribé,en'la natente briténica e 668,199,
el intento de condensar aldehidos‘aiométicos con doidos nitrom
toluen-sulfénicos orciertéé derivados de éstos, ofrece difioul-
tades, y la produccidn de Gerivados de estilbeno adecuados‘pa-
ra utilizarlos en la sintesis de agentes de bianqueo 6ptico,»be
xealiza de acuerdg con_aquella memoria, por cond ensacidn de un
aidenido é:omético spropiado, con un aril-éster de un deido
nitrotoluén-sulfénico,

"Tn los intentos pura producir sgentes de blanqueo éptico

con solubilided o disperssbilidad equilibrade, se traté de ob-

'tmaer coapuestos del tipo estilbilo-triszol, que-contienen en

tilbemo),‘uuoio s £iup 08 sulfona, los cuales_tienen un “Fupp
hidréfilo} A este fim, sérinvestigé‘la condensacidn de aldehi-
dos aroudticos con diversas nitrotoluén-sulfanaé, gue counbtienen
grupbs hidréfilos ex el’resto sulfona, pero se encontré en o=
chLos CEsO0s, due esta’reacciﬁm no era satisfactoria, Por ejempio
1a‘réadci6n de wa derivado cafboxiéldohil-salfbna de nitrotolue—
no, con aldenidos aromaticos, tenfa lugaer con dlficultad. Se
eueontro, sin embarego, que la oondensa01on de aldehidos aroma-'
ticos con derivados‘nidroxialcohil‘6 hidroxi-polioxialcohilén~
sulfoua de nitrdtolueno, procede en general eponémicaménte y
hace poéiﬁle obtener répidamnente, los deriVados-correSpondien-
tes de‘estilbil-sulfona. Por ééte madio, por tanto, es posible
produclr rapldameute 1ntermed1ar10s nuevos y ublles para la sfn-‘

tesis de agentes de blanqueo optlco de estilbllo, que contlenen :




un‘grupo o grupos sulfone, con Ul grupo hidrofilo, Se enoontré

que tales sgentes de blanqueo dptico, tienen propiedades fitiles
; _ y constituyen el_objeto de la petente n® 267.095.

"Por lo tanto, de acuerdo coa la invencidn, se proporeio-

5 ne un procedimiento pars la produccién de estilbil=-sulfonas,
ﬁtileé, entre otTos, comovinterﬁediarios en la produccidn de
ragentés de blangueo éntico y materias colorantes, que compfren=-
de la condensacidn de un aldehido aromdtico con un nitrotolue-
‘no subsbituido por un grupo -SO (RO) Rn, en el cual R es un

lo grupo alcohileno 4 hidroxialcohileno, R» es un dtomo de nidré—
geno 0 un grupo elcohilo y n es un numaro entero, pre;erible-~
‘mente, el grupo alconileao en dicho grupo -SOZ(RO) Rw, cantiene
por lo menos 2 Atomos de carbono.

Las ﬁltrotoluén-sulfonas adecuadas para utillzarlas como
15 ‘matefiales de partida para el procedimiento de la invencién,

'tiénen"la férmula general:

CHz -</ _ \>- XZ '
! -

20 '7 ’ ‘:'f. x,

2 representa un grupo nitro,‘

representando el otro grupo Xi é Xa el grupo -SOZ(RO) H, como

en la cual unc de los gTupos Xi $ X,

se defin16 anteriormente.

25 - _Los compuestos preferldos de la férmula general I, son
aquellos,en los que.R representa un grupo aloohileno que cqntle-
e dos o tres dbomos de carbono, y 1 es un ndmero entero del 1.
al 10, ventajosamehte, agquellos en los qﬁe el grupo Xé es ei

gruno nitro.

30 . Los comnuestos de la formula I, particularmente preferi-‘
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dos, son aquellos de la fbrmula:

CHy -¢<f ‘f>- NOZ
. ! :
..B ’ : xi
en donde X, es

-SOz(CH20H20 ) B
v-sozc}zzgﬁ CH20H5 |
OH

1o

| =B05CH,CH OBy

OR
~S0, [crxzcir;( CH, )0] B
| OH B
15 ' C
~30,0H, i CH i
oH

-SD,CHy-OH~CHy- 0CH,CHp- 00 Hy o
OH

2—_(;}1—0312( OCE,CH,) . 0.R,y

OH

g ~S0_CH

éieﬁd§’32 un grupo aloohilo qué-contiene 1 §&4 §t§m6s de carbo-
no ..‘  -, . . R | . .
| Ta invencidn proporciona, ademds derivados de estilbilo
25 nuevos, Utiles como intermediaiios para la pxepafacién'de agen-
tes de blahqueo 6ptico y mater;as colorantes, y que tienen ia

férmula general:

CR'CE =CH - & S -xz)m



en la cual R' renresenta i) resto aromatico ¥y Xi ¥ x tienen )
los sicniflcados estahlecldas anteriormente, J mes bien l 6
bien g

 Dstos compuestos, que son comnuestos nuevos, bueden ser

(&)

convertidos en compuestos dtiles como sgentes de blanqueo‘dpt;-:
e¢o {ver solicitud n® 267,095), por uh proéedimiento qﬁe inolu=
ye, por ejemplo, la reduceidn del grupovnitro I, o XZ, diazota~
cidn del compuestos amino resultente, copulacién de dicho pro-

ducto diszotado con un compuesto sromético o heteroofclico emi-

1o no-substituido, cabaz de unirse en una posicidn orto a dicho
i : grupoﬁamiﬁo, siendo a oontinuacién oxidado el oolorente o-amino §§
: aéé résultanfe,'nara'dar ﬁn triazol utilizable-como egente de B

blanqueo 5ptlco. |

Las nitro-toluén-sulfonas utilizadas en el prOcedimiento

15 de acaerdo con la 1nvencion, se Dueden preograr de cualquler mg=- -

'nera corvenlente. Ios comnuestoq de la formula I se preparan,
~con perticular faeilidad,’por reaeclon del deido sulffnico de |
partida o uua sal de ésté,fen particular una sal de metal alca-
.lihq, con'una o méds moléculas de'un’éxido'de aleohileno apro-

20 -piadd,fen‘el,eual.el gfupo aloohileno contiene, por lo ménqs, 8
‘étomoé-de carbono; eonstituyaﬁ ejemplos de §xidos perticular-
mente adecuados, éduellos 6xidos‘auyos grupos alcbhileno contle~
nen de,2-6 éﬁomos de 6arbono, en partiaular>6xido de etileno y
"propileno. Los'compuestos de la fdrmula geﬁe”al I, se puedén

prénafaf tembidn, por reaccldn del 4ecido sulfinioo de parti-

j 3
o

 ﬁa o una sal de este, en - partioular una sal de metal aleal ino,

~ con una halohidvlaa de alcohileno, euJo grupo aleohileno eontie~

"ne, nor lo menos 2 dtomos de carbono. Las halohidrinas preferi- "
das son aquellas cuyos grunos aleonileno contienen de 2 a 6 éto-

30 nos de carbono;,en_particular etilénsclorhidrina y propilén-'
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‘,cLorhierna.
né, con el deido suifinicorde partida'(es deeir con el ééido

una sal de édste, se puede realizar en diversas condiociones,

neral, coxndiciones similares para la reagoién de los otros

ticularmente, en aminas secunderias tales como piperidina, mor-
" folina y dibatil-aminé, de las cuales se prefiere, generalmen-

“te, la piperidina. Ia reaccién'se efeatua convenientemente a

,te ¥ puede, sl se aesea, realizaroe en el seno de un dlsolvente T

‘monoaldehidos aromatioos, en 1os que el aruno eldehido es subs~

'tituyente en el aniilo tal eomo bnhzd&éehido, y derivedos nd-

| reftélico y a’dehido 1softélieo, que Dueden tambien estar
sustztuidos en el nucleo nor substituyentes Que no sean sus-‘

*ceutlbles de reac01onar con los grupos aldenidos.

‘%,zu_n n‘ignrl

\\;1'~

Ia reaccidn’ del éxido de alcoh ;end o de la halohidri-
4-nitrotoluano-2-sulfinico 8 2-nitrotolueno-4-sulfinico) o

Asf en el caso del dxido de etiléno; se puede efectuar la reacel-'?
eidn a tenp évatura'liger ament e elevada, mmnteniendose el pH
durante la 1*eac:caion entre 7 - 8, blen por aaic*én de écido

o tamponando la mezole de reaccidn. Se pueden utilizar, en go-

dxidos de alcohileno y nhalohidrinas,
La condensaeidn de la nitrotoluen-sulfona con el alde-
nido aromftico, se efectua nreferiblemente en preuenciu de un

oatallzaaor béds 1co. Tos catalizadores adecua30° conﬁisten, par-

temperétura elevada, por ejemplo a teﬂperaturq del baiio de acei-

orgénico de elevado punto de ebulllclén;'
Se pueden mencionar ‘como eJewplos de aldehidos arométi~

cos que se pueden utillzar de acuerdo ‘gon la invencidn, los

oleo-substituidos_de tales aldenidos, que no contengan substi~
tuyentes susceptibles de reaocionar con los grupos aldehido,

as{ como naftaldehidos y dialdehidos tales ocomo aldehidos te-
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con dl fln de gue esta 1nvenclon pueda ser més completa-]

A

mente entendida,,se dan-los sigulentes ejemnlos, dnicarente a

itltu,o de 1lustﬂs ién, ¥n estos edeﬂplo las partes_son'en pe=-

o fso..

Se odlientan, 8 1409 G (tempe”atura de bqno de acelte)

Y durénte 6 noas, 1'55 pa*tes de 4-nitrotolueno—2~(hidroxietll)—

sulfona, 2 partes de vlperidina y 10 Daftea de benzaldenido. Al
flnal de las 6 horas, s6. eﬂnaste 1a mezclﬂ de TEGGCIOH con é01do B
acétlco 51 cisl y se filtra, Se obtiene un solido emarillo. -

(18 g.-) de . F. 189 - 402 de 4-nitro-estilbeno-2-(beta-hic’,ro-'_'A

| xietil) salfona. EL sélide se puede recristauizar en écido acé-

tico,.

La’sulfona de partida, utilizada en este ejemplo, se .

puede preparar wor cualoulera de los siguientes métodos:
s '
lietodo 1.

Se ponen a refiunjo durante 5 horas, 6C g, de 4~nitro-to-'

laeno~2¢sulfinato de sodio (80 %), con 200 g, de_etilen-clorhiQ"’

~drina. A continuacién, ge destila”?l exeeso de‘etilen~olorhidfi-g

ha y el sélido en bruto asi obtenido proporciona, nor.cristali--"

zacién en clorofbrmo, 10,u e de 4-nitro tolueno- -(beta-hiaro-, =

vx;etil) sulfona pura. P, P.. 158-1409 c.

r,-zétodo 2.

'Se suspenden 25,5 g. de deido 4-nitro-tolueno-2-sulfini-
co, en 200 co. de agua. La susnénsién’se neutraliza'con una

soluclén de hldroxido sédlco. En este punto la uolueién debe

. ser aleallna al Amrillo Brillante. Se anaden 8,4 g. de decido
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borlco a la solucﬁon. qee,umamente, se aaaden a la solueidn

| -2 5 g. de 8xido ae et leno a te neratura 1nfer10r a 109 C, y ’
mlentrau se aglta, se eleva la teuporatura de 1a solucion has~'

ta 608 C. AL GabO de una hora, se anaaen otros 12,5 g. de. oxi-.”'f

do de etlleno ¥y se elev@ de. nuevo la temperatura hasta 609 0.
Este procedlmlenﬁo se repite hasta haber aaadido un total de

70.6. de 6Yld0 de et‘leno. Al final. de la reaecm6n cristaliza

1a 4-nitro-tolueno-2-(beta-hidroxi-etil)~Bulfona. Se filtra la CE

'susven316n para obtener 24 g. dex oompuesto. », F, la7 - 13990.‘fgf%‘

'Egemglo 2,

Se suSpendea 4é g. de acldo 4-n1tro-tolueno-2-sulfinioo -

'en 400 cc, de agua._La suspensxén se. neutraliza con soluoién

de hidrozido sodzco, ‘como en el metodo 2. A continuacién, se

afiaden lb 8 g. de deido. bérico. oeguldauente, se afiaden a 1la

suSpen51on-05 g, de 6xido de proplleno, y se aglta la mezcla_

durante 6 horaé a 602 (. Ia mezela de reaccién se enfria ¥y se

filtra,para obtener 29 gramos de 4-nitro tolueno-z-(z’-hidro-

‘xi-n~propil)- sulfona. ?. T 99 - 1019 G.

Se callentan juntos, a 130 - 1409 C y durente 6 horas,‘
51,4 partes de 4~nitro~tolueno-2-(2’-hidroxi~n-propil) -sulfana,
25,partes de baqzaldehido y ki parFes de piperldina. A continua-
0ién, se enfria la mecha.de;reaeeién'yvae aﬁadén‘zoo partes
de etanol a la mezcla. La mezcla se lava y se flltra y se lava

¢on aloohol. Kl solido asz obtenido, es la 4-n1tro estilbeno-

, fz-(z'-hidroxi-n-propll)- sulfona, la cusl biene un P. F. de
“1979 c.

-5 emnlo 3.

27,5 partes de ‘4-nitro-tolueno-2-(beta,zamna-dihidroxi=

e
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' Propil)-sulfona, 12,5 partep de henzaldehido ¥ 5 5 partes de B
_,‘niperidina, se calientan Juntas a 150 - 1400 € y durante 6 ho~
ras, Se afiaden 175 ‘Dartes de etanol a la mezela de - reaocion,

y se nierve La mezcla sob“e un baio de sgua, hasta que el pro-;

5 ducto quede en forma de granulos La ‘mezela se filtra el leO

y el sélldo se lava con un poco de alcohol Ba 4-nitro- estll-

"beno-z-(beta,gamma~dihidroxi~pronil)~3u1fona.asi obtenida, tie-‘;
'né dn ?. F. ae 183 - lBhH G. La 4-n1tro-tolueno-2 (beta,gamma~ 
'»dlhldroxi-prOpil) sulfona utilizada ‘como materlal de partida
_ ib "se puede preparar de 1la manera sibuiente. | o |
Se calientan a 609 y con buena agitacidn, auranbe 8 ho-}xﬂ7"&>
ras, acldo paranitro-toluea sulfonlco (sal séqioa) (44 6 g.) y,,f~r"“

81101301'(14:0 éa)‘ Al final de la reaocién se enfria la mez-fasvﬁ

| ola, se . filtra J se" obtlene la 4-n1tro tolueno-a-(beta,gamma—'i‘:;f

lﬁrtldinlaroxipropil) suzfona (20 5 g. ) r, F, 9 - 9682 C. Por re-ltiﬁ”

o orastalizaclon en agua, se obtiene un nxoaucto oon un P. F. de;fv'

96 - 980 c. ' ' |
'Ejemgib-4;

20 »~.‘ 4-amino-estilbeno-2-(beta-hidroxi-4’ 7’-diona octll)-

sulfona, |

Se calientan en bad;-a;-;;;;;;:‘a 1352 ¢ y durante 6 ho-i
ras, 35 ] partes de 4-n1tro-tolueno:2 (2-hldrox1-4’ 7’-dioxa
octll}-su;fona, 12,45 partes de benzaldenldo ¥ 4 partes de pi-

23 peridina. Ia nezcla de readeién Se'empasta con ﬁetanol" se fi1~‘
tra, lavéndose blen el proaaato con metanol para obteqer la 4~
altro-eotllbeno-z-(beta-hldroxi 4’ 7'-d;oxa oetil )~sulfona con .
i . P de 142 - 1468 C, | . » o

El nLtro thllenO se disuelve en pOlletlLen~&11001 OuO,

30 - se rcdwce con hierro ¥ éuido aoétlco aoaoso, y el oompuesto amlno

-9 -
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resultente se alealiniza pbr’adiciénrde'carbpnato sbdico, has- -

extrae con acetona.- ue ‘separa 1a aeetona bajo ore51on reducidag'j

J se 1ndace la erlstalizaoxon del 1{quido resaltante. ua 4 am15}7"“

ta v1Vﬂje del Amarlllo Brlllante Se'aﬁadé‘Sal*a le meZGiarde'

'“reaeclon, y el rmt@rzal solldo se sep BTR. pov flltraclén J se-i g

no-est;lbeno—2~( -nidrox1-4’ 7’-dloxc- ootil)- Sugfona obteni—‘n

f’l.ﬂu a 9 2 C.'

Ia prescnte sollcitud qu@ corveSpomGe a la nressntada en“,”%

Grax Bretafia el 4 de Iayo de l 960 eon 97 numero 15, 817/60 se"'f”

meoge-a 1los beneflczos delarticulo ﬁl del vigenrevEstatuto soQI¢fN

-~ bre Propiedad Indu,trlal.vﬁﬂ,ﬂ'

X0 T A

LOS ﬂuntou de 1nveac1on prOﬁia

nueva que se Uregggbah’3

‘vara que - seaa obJeto de eutu sollcltaﬂ de ~atente Qe Lniehoién:‘"*

en uSDﬁJa por VLI”TE a“os son los 51 uientes~

19 - Un procedlmienﬁo nara la nroduoci6u de esti’bil

sulfonas dtiles, entre otr &_cos"s,'como produc 0s 1ntermedlos

en lg nroduccién ds drente de blanguieo éptico y co*orantes, que

oomprende condensar un aldehido aromético con un nitrotolueno

sustituido Dpor el grupo -ooz(no) Re, donde 2 es un gnlpo alco-

»hileno o un gruno hidroxialcohileno, B» es un dtomo de hldrége-‘

1o o wn grupo aloonzlo yunes un numero entero.‘

zge, ~ Un proaedimiénﬁo segdn el punto 12, en el cual el

grupo alecohileno en dicho grupo -SOQ(ROJ Re ooﬂtiene por 10 me-

nos dos atonos de ccrbono.

39 - Un procedimlento segﬁn el punto 29 en.el oual la 7‘fij 

~1lo -
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ps

rreeentando el otro grupo el grnpo -SOZ(RO) Rﬂ senun se defi-lﬂufﬂ‘

(AN
L
&3

-jken la oual uro de ¢or grupos Ai 0. % representa un gruoo uiuwo

ne en ol punto 19.’ |
49,- Un nrooedlmiento segin cualquiera de los buntos an- C B

terlor@s, en el cual el vrupo R renreseJta un grupo alcohileno

gue oontleﬁe dos o tres atomos de carbono.-

3
L34

Q

52,= Un nrocedlmiento segun cualquiera de los nuntos an-u

'terlores, en el cual n es un numero entero de 1 a 10.23

7,6 . Un vvocedimiento aegdn cualqulera de los puntos 39

’ en el G”al el vruppﬂK de la nitrotolueno salfona es el

éruno nitro,

79 - Un procedlmlento sebun el nuato 6Q en el OQBL el

gruno Xl @e Ja nlu otoluauo sulfona renresenta un grupo

=50,0H ”"aou 002( £, C5,0) ~H, s =S S0sCE 2CHCH20H5,N;

o -Sézcﬂc-GH-Oh(OCh OH

2 2 n-
- 02[' H6q7nn, -0020WSGH~CP OH, -oozchGdFCHQObF CHZ CChz
OH - L o OH

0. R, siendo R, un grupo alcohilo que 

2 2)n 2

contiene de 1 a 4 atomos de carbono y 51endo nua entero.-

F

88%,~ Un nrocedimlento segdn cualquiera de los puntos

'Bﬂ'a 7%, en el cua las nitvotolueno Bulfones se nrenaran por

reacczon d97 acldo salffnico origingl o una'sal del mlsno con_*’

wn dxido de aleonileno o una haloaidriﬂa de alcohlleno,,en que

el

£TUn0 alconixeno conbiene por lo menos dos dtomos de earbo-

-1l -
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