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MEMORTA DESCRIPTIVA
para solicitar
PATENTE DE INVENCION
en
ESPaAl A
por VEINTE afios

8 nombre de HICKSON & WELCH LIMITED, entidad britdnica,
establecida en Ings'Lane, Castleford, Yorkshire, Inglate-
rras por: '
"PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR COMPUESTOS QUIMICOS PARA
BLANQUEQ OPTICO"

La presente invencidn se refiere a nuevos com-
puestos quimicos que se usan como agentes de blanqueo ép-
tico.

Los agentes de blangueo Spticos han encontrado
en los dltimos afios un uso extenso en el tratamiento de
materiales textiles, tanto en su preparacidn como durante
su lavadoy y estdn destinados a contrarrestar el color
amarillo o blancuzco gque se desarrolla en los materiales
textiles blancos, particularmente en los materiales texti

les celuldsicos. Tales agentes de blangueo &ptico tienden
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también e mejorar los materiales textiles coloreados,

puesto que comunican a los mismos una brillantez general.
Tembién se usan mucho para comunicar blancura & otros ma—
teriales, particularmente papel.

En general, los agentes de blangueo éptico de-
ben producir una blancura aceptable. Asi, algunos blan-
aueadores dpticos que se han propuesto anteriormente han
tendido a producir una "blancura' matizada con, por ejem-
plo, un tinte'rojizo o verdoso, que puede ser inaceptable
para michos consumidores. En la mayoris de los paises se
da preferencia a los agentes de blanqueo bntico que tie-
nen fluorescencia de azul a azul-violeta.

En el caso de los materiales textiles, la préc-
tica corriente consiste en aplicar a los materiales texti
les, durente el aczbado de los mismos, ciertos preconden-
sados de resinas termoendurecibles. Una desventaja bien
conocida de algunos agentes de blanqueo Optico gque son de
rivados del triszinil~estilbeno consiste en gque su poder
de abrillantamiento resulta dailado de forma importante
cvando los materiales que se han de abrillantaer (y parti-
cularmente los materiales celuldsicos) se tratan adicio-
nalnente con tales precondensados de resinas termoendure-
cibles.

En la fabricacidn de papel, es conveniente que
los agentes de blangueo Spiico usados mara mejorar la
blancura del papel sean insensibles a las sales que pro-
ducen la dureza del agua, a los agentes de encolado de
resina y al alumbre. Buchos de los sgentes de blangueo
optico conocidos no Tresentan tal insensibilidad.

Un objeto de la presente invencién es proporcio
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- nar agentes de blanqueo dptico que producen una blancure

aceptable (siendo fluorescentes en el intervalo de azul a
azul-violeta), los cuales no son dafiados pricticamente
por los precondensados de reginas termoendurecibles usa—
dos en el acabado textil, y que son suetancialmente insen
sibles a las sales que producen la durezs del agua, a log
agentes de encolado de resina y al alumbre, y gque, por
tanto, son dtiles en la fabricscidn de papel.

Por tanto, sezdin la presente invencidn, se pro-

porcionan compuestos de férmula general:

NH. CH, CH,,0CH, CH,OH
/
N7 Ny
p; Q— ¢ c NH / \ CH == (1)
Xp”
50,H
e d 2

donde X representa un grupo de Fdrmula:

T s

Y

(donde Y es un grupo dcido sulfdnico, #dcido carboxilico
o sulfonamido), 0 un grupo semejante que, ademds, esté

sustituido en el anillo bencénico por al menos un 4tomo
de cloro o grupo alcohilo inferior o alcoxi inferior; y
lag sales de tales compuestos,

La solubilidad en agua es una propiedad imnor-
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tente de un agente de blangueo fptico y, por ecta rasdn,
se prefieren las sales que tienen una solubilidad en
agua particularmente buena, tales como, por ¢jemploy las
sales de metales alcalinos (por ejemplo sodio y potasio),
amonio, alcohilamonio, hidroxialcohilamonio y amina (por
ejemplo alcohilaminas, elcenolaminas y aminas heteroeicli
cas inferiores, tal como morfolina). Cuando los compues-
tos egtdn en Torma de sus sales de aleohilamonio o hidro-
xzialcohilamonio, los sustituyentes alcohilo o hidroxisleo
hilo de los radicgles amonio son, preferiblements, zrupos
gleonilo o hidroxialcohilo inferiores gue contienen, por
ejemplo, de 1 a 4 4tomos de carbono, islses como Zrupos ne
tilo, etiloy, hidroximetilo o hidroxietilo. Cuando log com
pueotog estén en forme de sus sales de =mina, se nrefie—~
ren las sales de sleohilamina inferior (en las que, »por
ejomplo, el grupo aleohilo inferior contiens de 1 a 4 &to
nos de carbono, por ejemplo metilaming ¥y etilanina); so-
les de alcanolaning inferior (en las que, por sjemplo, la
alcanolamine contiene de 1 a 4 4tomos de carbono, oY
cjemplo metanolaming y etonolamina); y sales de amina he-
terociclica (por ejemplo, amina heterociclica con anillo
de 5 § 6 miembros).

En aguellos compuestos segin la presente inven-

eidn en los que X representa un grupo de Férmulas

iz
Y

X%

(6]

ectd ademds sustituido con al menos un grupo alcohilo

o glcoxi inferiores, estos Ultimos contienen preferiblsmen
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te de 1 a 4 &tomos de carbono, y pueden ser ventejosamen-~
te grupos metilo, etilo, metoxi o stoxi.

En general, los compuestos sesin la presente in
vencidn tienen buena afinidad pars los aditivos usados on
la produccifn de papeles finos, particularmente cargas de
silicato tales como arcilla de china, ceolin o tdlco, pa-
ra las cargas de sulfato cdlcico tales como "blanco satén",
pare, el carbonato cdlcico y para el "Blancofix" (sulfato
de bario), asi como para los agentes aglutbinantes tales
cono almidones degradados, carboximetil celulosez y cicr-
tag dispersiones de resgina sintetica usadag en las comno-
siciones para revestimiento de papel. Para su uso en la
fabricacidn de papel, los compuestos pueden ester, si se
desen, en forma de solucidn acuosa que tenga un pH de 3 a
4, Un clerto nimerc de compuestos segun la presente inven
cifn muestran también afinidad para las fibras de polipép
tidos y poliamidaes.

Los compuestos segin la presente invencidn se
pueden preparar de cualquier manera conveniente. Sesin
una caracteristica de la presente invencidn, se proporcio
na un procedimiento para la preparacidn de los compuestos
segin la presente invencidn, el cual comprende las etapas
de: (a) reemplazar un atomo de cloro del cloruro ciandri-
co, por reaccidn con beta-(beta-hidroxietoxi)-etilamina,
de férmula HO - (CH2)2 -0~ (CH2)2- NH, (b) reemplazar
otro dtomo de cloro de cada una de dos moléculas del clo-
ruro cianirico, por reaccidén con dcido 4,4'-diaminoestil-
beno-2,2'=disulfdénico; y (¢) reemplazar el tercer Ftomo
de cloro del cloruro ciamirico, por reaccidn con un come

puesto de férmula XH (donde X es como seé ha definido ane
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teriormente); efectudndose las etapas (a), (b), y (e) en
cualguier orden que se deses ¥y, si se desea, convirdiendo
después el compuesto asi formado en una sal del mismo.

Las condiciones de reaccidn preferidas pars las
etapas (a), (b) y (¢) varian segin el orden en gue se
efectiien las etapas, y segﬁn los reaccionantes utiliza~
dos. En general, la etapa (b) se realiza preferiblemente
en primer lugar, y la etapa (a) o la etapa (b), sea cual
sea la que se efectie inmediateménte después de la etapa
(b)y =e realiza ventajosamente a una tempersturs compren-
dida entre 10 y 5000, mientras que la etapa restante se
efectia después, preferiblemente, a una temperatura com-
prendide entre 70 y 1002C. Las etapas (a), (b) y/o (c) se
efectian convenientemente en presencia de un agente neutra
lizador de dcidos, tal como, por ejemplo, un hidrdxido,
carbonato o bicarbonato de metal alcalino.

Los compuestos de la presente invencidn se pue~
den incorporar ventajosamente en composiciones adescuadas
Dara su uso eén el tratamiento de materiales textiles du-
rante la produccidn de los mismos, o en la fabricacidn de
papel. Por tanto, sezin la presente invencidn, se propor-
ciona ademds una composicidn para el tratemisnto de mate-
riales textiles (ya sea durante o después de la manufactu
ra), o0 para la fabriczeidn de papel, la cual comprende
por lo menos uno de los compuestos segin la presente in-
veneidn, junto con un vehieculo sélido o liquido. En ta~
leg composiciones pare el tratamiento de materiales texti
les después de su manufactura, el vehiculo puede compren—
der, por ejemplo, un detergente. La presente invencidn in

cluye tembién materiales textiles celuldsicos y otros,
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particularmente materiales textiles de algoddn y lino, ¥y

papel, cuando se tratan con las composiciones anteriores.
Para comprender mejor la presente invencidn, se

exponen los siguientes ejemplos, solamente a titulo de

ilustracidn,

Ejemplo 1

Se disuelven 19 partes de cloruro cianirico en
150 pﬁrtes de acetona, y se enfria la solucidn hasta 0 =5
2C. Después se afiade a esta solucidn, con buena agitacidn,
una solucidén bien enfriada de 20,7 partes de la sal disd-
dica del dcido 4,4'~diaminocestilbeno~-2,2'-~disulfdnico en
250 partes de agua. La mezcla de reaccidn se neutraliza
de cuando en cuando con una solucidn de carbonato sédico
(afladiéndose vun total de 5,3 partes de carbonato sédico).
Al cabo de aproximadamente media hora, cuando ya no queda
més diamino-estilbeno sin reaccionar, se afiaden sesuida-
mente a la mezcla de reaccibén 18,2 partes de &cido sulfani
lico disuelto en agua, en forma de su sal sédica (125 par
tes, solucidn aproximademente al 3,2%), y se eleva lenta-
mente la temperatura hasta 25 a 309C. 4 medida que trans~
curre la reaccidn, se controla el pH dé la mezcla de reag
cién a 6 -~ 7, por adicidn de solucidn de carbonato sddico.
Al cebo de aproximadamente entre 45 min. y 1 hora, cuando
ya no queda mds dcido sulfanilico en la mezcla de reac—
cidn, se afiaden a la mezcla de reaccién 11,5 partes de.
beta-(beta~hidroxietoxi)~etilamina & 9,3 partes de bicar-
bonato sédico, ¥y se eleva lentamente la temperatura hasta
90 a 95¢C. Mientras se calienta, se separa la acetona por

destilacidn, a travéds de un condensador. Se filtra la so-
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lucidn resultante, se ajusta en un pH igual a 2, con fei~
do clorhidrico, y el producto, sal disddica del dcico
4,4 <bis=/ 2"-beta~(beta~hidroxietoxi)-etilamino=4 "= (p-sul

fofenilamino)-l",3",5"—triazin~6"-ilamino -ecstilbeno~2,24'-

_disulfénico, se preciplita mediante sales, por adicidn de

120 nartes de cloruro sédico. El sblido se Tiltra, se la-

va con solucidn de sal al 20%, y se seeca. El producte da

" soluciones acuosas que tienen una fuerte fluorescencis

azul, 7 que tienen una fuerte banda de absorcidn, con un

péximo en 350 mm aproximadamente.

Ejemolo 2

Se repite el Ejemplo 1, usando 21,8 partes de
deido 3-cloroanilino-4-sulfdnico, en lusar del Zcido sul-
fanilico. Se obtienc un producto que eg muy similar en
propledades al productb del Ejemplo 1. EL producto es la
gol disbdica del deido 4,4'-bis-/ 2"~beta~(bota~hidromxi-
etozi)-etilomino=4"~ (3" '=cloro-4" ' ~sulfoanilino )~1", 3",

5~ triszin-6t-ilaming/-cstilbeno-2, 2 '-disulfénico.

Eiemplo 3

Se condensa cloruro ciandrico (58,1 g) en azoceto
na (540 ml) con 4,4'~diaminoestilbeno~2,2 '~disulronato 20
aico (52,1 g) en agua (750 nl) a 0°C, y la mezcla asi ob-
.l;. '(3‘-! P o3 .b ‘31 ...7 Id .
enida se neutraliza con sosa cdustica (12 g) en azue
(120 1), Despuée se afiade sulfanilamide (56,8 g), ¥ se
calienta la mezcla hastae 55¢¢, al tiempo que se mantiene

neutre nediante adicidn ¢

o

e gosa cdustica (12 z) en asua
(120 nl). Se aliaden bicarbonato sddico (27,8 g) 7 dizli-
colamina (34,6 2), ¥y la mezcls se mantiene a 958C¢ Auron-—

-
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e 5 horess despues del cual periodo sc afiade a\é&o
hidrico concentrado (35 ml). El dcido 4,4'=bis-/ 2W-(p-gul
fonamidofenilamino )-4"-beta~-(beta~hidroxietoxi)-etilamino
~1", 3%, 5%-triazin-6"-ilaming/~estilbeno-2, 2 -disulfénico

se recupera por filtracidn.

Ejemnlo 4

Se condensa cloruro ciandrico (19,4 g) en ace-

onato

!"-;

tona (180 ml) con 4,4'-dizmincestilbeno—2,2'~disul;
sédico (20,7 g) en azua (250 ml) a 09C, y la mezcla asi
ohtenida sze neutraliza con sosa cdustica (4 g) en agua
(40 ml). Despuds ce afiade p-asminobensoato séiico (16,7 ~)
en azua (100 ml), y se calienta seguidamente la mezcla a
302C o1 tiempo que se manticne neutra nor adicidn de s=oso
cdustica (4 g) en agua (40 ml). Se afiaden bicarbonato gdé-
dico (9,3 g) y dizlicolamina (11,6 g), ¥ se mantiens la
mezcla a 952C Qurante 5 horas, después del cual periodo
se afinde cloruro sddico (75 g)y se enfria la mezcla, ¥ se
recupera nor filtracidn el 4,4'-bis~172"—(p—carboxifenilg
mino)—4"—beta—(beta—hidroxietoxi)~etilamino—l",3",5"—tri@

zin-Gt-ilamino/~estilbeno-2,2'-disulfonato.
B

jemplo 5

50 partes del sdlido seco obtenido en el Bien

J

plo 1 se disuvelven en una mezcla de 90 partes de agua, 50
partes de dietilén zlicol y 25 partes de monoetanolaminé,
dendo una golucidn estable que comtiene la sal de di(mo-
noetanolaming) disddio del &cido 4,4 '~bis-/ 2"-beta-(be-
ta~hidroxietoxi)-etilamino-4"-(p-sulfofenilamino )=-1",3",

5'~triszin-6'-ilamino/-estilbeno-2, 2 '~disulfénico.
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Biemplo 6

Una suspensién acuosa, que contenia 0,5 partes
de celulosa (vesta blangueada), 15 pertes de pigmento
blenco de silicato de aluminio ("eaolin®) vy 0,05 partes
de la sal disédica del dcido 4,4 '~bis-/ 2"-bete—(bete-hi-
droxietoxi)~etilamino-4"-(p-sulfofenilamino }-1v, 3", 5"~trig
£in-6"-ilamino/~estilbeno-2, 2 '~disulfénico se elabora de
la forma usual, con 2 partes de agente de encolado de re-

gsina ¥ 4 partes de sulfato de aluminio, wpars formar una

"hoja de panel. Se obtiene un papel, con .carsza, de aspecto

muy blanco y brillante.

Ejemplo 7

Una trema o velo de algoddn blangueado sin fe-
fir se impregna con una solucidn que contenia 848 paries
de ozua, 150 partes de dimetilol urea, 2 partes de sulfa-
to ambénico y 1 parte de la gal disddica del &oido 4,4'-
big-/ 2"-beta-(bete~hidroxietoxi)=etilenino~4"=(p~sulfofe
nilening J=1", 3", 5"=triazin-Gi=-ilaning/-estilbeno=2, 2 '-di~
aulfénico. El algoddn impregmado se estrujs al 100%, se
seca, 7 se condensa g 12020, El algoddn es blenco y nuy
brillente.

La presente solicitud gue corresponde 2 la Dre-
gentada en Gren Bretalia, el 13 de Febrero 4e 1.964, hajo
el mimero 6125/64 prov., se acoge & los beneficios del ar

$icule 51 del vigente Bstatuto sobre Propiedad Industrial,

- 10 =
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Tos puntos de invencidn propia ¥ nueva quc se
presentan para que secan objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 1os gi-
guientes:

l.~ Procedimiento pars preparar compuestos qui-

nicog mara blangueo dptico de foérmula general:

TH'CHQCHZOCH2CH2OH
7\
T f
X = C ¢ WH / \ CH == (I)
Ny —
SO3H
e 2
-

donde X representa un grupo de férmuls:

NH e

Y
(donde Y es un grupo dcido sulfdnico, deido carboxilico
o sulfonamido), o un grupo semejante que estd sustituido,
ademdss en el anillo bencénico por al menos un 4tomo de
cloro o grupo alcohilo inferior o alcoxi inferior que com
prende las etapas de: (a) reemplazar un dtomo de cloro del
cloruro cianirico por reaccidn con beta-(beta-hidroxieto-

xi)~etilamina, de f£érmula HO ~ (CH2)2 ~0 - (CH2)2 ~ NH,3

- 1) -
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(b) reemplazar otro 4tomo de cloro de cada una de dos mo-
léculas del cloruro ciamirico, por reaccidn con deido

4,4 '-diaminoestilbeno~2,2'-disulfénico; y (¢) reemplazar
el tercer dtomo de cloro del cloruro ciamirico por reac—
cidn con un compuesto de Fférmula XH (donde ¥ es tal como
se ha definido en el punto 1); efectudndose las elbasas
(a); (d) v (c) en cualquier orden que se desee, ¥y despuds,
si se desea, convertir el compuesto de Férmula (I) asi
formado en una gal del mismo.

2.~ Procadimiento segin el punto 1, en el que
1a etepa (b) es la primera etapa que se efectia.

3.- Procedinmiento sexin el wunto 2, en cl quse
la etepa (2) o la etapa (c), sea cual sea la que s¢ efec—
tia immediatemente a continuacidn de la etapa (b), se
efectia a una temperatura comprendida entre 100C y 502C.

4o~ Procedimiento segin el punto 2 o punto 3,
en el que la etapa (a) o la etapa (¢), sea cual sea la
ane se efectia lo dltima, se efectdia 2 una temperatura com
prendida entre T70eC y 1002¢C.

5.~ Procedimiento segin cuslguiera de los pun-
tos 1 & 4, en el que la etepa (a), la etapa (b) y/o la
etapa (¢) se efectian en wresencia de un agente neutrali-
mador e deidos.

6.~ Procedimiento sczin el punto 5, en el que
cl agente neutralizador de dcidos conprsnde un hidrdxido,
carbonato o bicarbonato de metal slcalino.

T.= Procedimiento para preparer compuestos qui-
micos mara blangueo o6ptico.

Tal y como se ha descrito en la lemoria que an-

tecede y »nara los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de trece hojas escritas a

e .
maguiins, nor una 8 ola cara.

- - $

Madrid,

G.D. S - 13 -
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