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La presente invencidén se refiere a perfeg
cionamientos en la preparacién de un bano para el blanquec
de compuestos orgénicos, con ayuda de blangueadores dpticos
que como componentes actives contienen compuestos fluorescen

tes azules de v~trizolil-(2)-estilbeno de férmula:
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en la cual R significa hidrégeno, halégens, ciano

é un radical emine aciledo, mientras Xy y Xp, inde-
pendientes entre si significan hidrégeno, un radi-
cel que los hace insolubles, por ej. un radical sulfo
6 carboxile, 6 un radical sulfonamide, un radical
dster del 4cido sulfonico, un radical carboxilemida,
un radical éster del 4cido carboxilico, un radical
alquil- § erilsulfénico 6 ciano, & Y, significa hidré
geno, halégens, ciang, un radical amino acilado § un
radical v-triazolilico, en caso dado sustituldo.

El procedimiento de la presente inven-
cifn es edecuado para el banqueo de las n4s digtin~
tag clase de materiales, por ejemplo pare el blan-
queo de materiales de celulosa, tales como algeddn y
papsel, § ue lana, ademés para blanquear materisles
gintéticos, tales come fibras, hilos, folios § masas
plésticas de poliamidas, poliésteres, nitrilo polie-
crilico y clorure polivinilico, ademé4s también para
el blenqueo de lacas de acetabo de celulosa 6 para
el blanqueo de jabén. Para el blanqueo de algedén
¥ poliamides sintéticas entran preferentemente en
consideracién aquellos compuestos de v=triazelil-(2)-

estilbeno que corresponden a ls f4rmule indicads
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cuando Y significa un resto v-trizolil-(2), en caso

dado sustituido, ¥ X, asi como X, wsignificen el ra
dical sulfo, mientras gue los compuestos libres de
grupos sulfo de la f§rmule indicada resulten espe-
cialmente adecuades para el blanqueo de materiales
de poliésteres 6 cloruro polivinilico asi como para
el blanques de lacas de acetats de celulosa.

Tos medios de blanqueo se pueden emplear
en la forme usual, por ej. en forme de socluciones
eonosas 4 dispersiones § en forma de soluciones en
disolventes orgénices, tales coms éter etilenglicol
monometilico. IEn casp deseado se pueden emplear los
mediog de blangueo también en combinacidn con deter-
gentes 4 masas fundidss gque sirven para les fabrica-
cién de folios & hiles. Las cantidades necesarias
se pueden determinar para cads caso con facilidad me
diante ensayes previos; por le generel hen demsstra-
do ser suficientes cantidades de 0,1 hasta 1 %, refe
rido el material a blanquealr.

Ios compuestos de v-triazolil-(2)-estil
beno, a emplear come medios de blanqueo seglin la pre
sente invencién se obtienen, siempre que sean de es-
tructura simétrica, por ejemple tetrazotando los com

puestos estilbénicos de férmulas

Hzl o e e (H =z o (e —— .__..N'H2
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en le oual X; ¥ Xp tienen el significads entes in-

dicado, los compuestos tetrazo obbenidos se.reﬁnen

con nitroacetaldoxima, los compuestos disazs forme-
dos se deshidratan a los compuestos nitretriazel, =
continuacién se reducen los grupos nitre y los redl
cales emine de los coupuestos aminotriazel obienides
gse transformen segin métodos conscidos en radicales
emino acilados 4 en hidrégeno, haldgenc 4 bien cia-
ns. Ios compuestos v~triazolil-(2)-estilbenc de eg
tructura esimétrica se obtienen por sjemplc si el

radical amine en los compusstos de estlilbens de fér

nulas

en lg cuel X; y X, tienen el significado arribe in-
dicado, mientras que el sustituyente 2 significe un
radical transformable en un radicel amine libre, por
ej. por el radicel nitre § por un redical aming aci-
lado, se transforma sezin métodos conocides en el
sugtituyente Y de la significecidén arriba indicada y
a continuacién el sustituyente Z se tranforme en el
radicel amino libre y éste entonces, en la forma arri
ba indicada, en la agrupacién:

Ho————
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en la cual R tiene el significado arriba indicado.
Para la obtencidn de tales medios de blangueo de es-
tructura asimétrica, que corresponden a la férmula
indicada al principio, en la cual Y significa hidré-
geno, halégeno o ciasno, se puede partir tembiédn de

los compuestos de estilbeno de férmula

HZN——< /_-\ }*Cﬁmm*@-—xl

g x,

en la cual Xi ¥y X, tienen el gignificado de arriba,
mientras Yi significa hidrégeno, haldgeno o ciano y
el radical amino se puede emtonces transformar en la

forma arriba descrita en la agrupacidn,

(0 R— | |

/ ya

R ¢ —/K§

en la cual R tiene el significado arriba indicaedo.
EJEMPIO 1 -

Hilado de algodén sin blanquear se tra-
ta durante 30 minutos en proporcién de flota 1:20 a
40-502C en un bafio acuoso que por litro contienen
0,06 g del medio blanqueador descrito a coﬁtinua—
cibén. Después de enjuagar y secar muestra el hilado
tratedo un blangueo claro, neuiro, que tiene una bue-
na solidez & la luz y al clorito

El medio de blanqueo empleado se habia
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preparado de la manera siguiente: :
370 g de 4cido 4,4'-diaminoestilben-2,2'~
disulfénico (1 Mol) se diazoteron en la forma usual
¥ la suspensidén diazo &cida obtenida ge mezeld a 152C
con une suspensibén acuosa de 210 g de nitroace taldo=
xime (2 Mol), manteniéndose el valor pH en aprox. 4
mediante la adicidn de carbonato sbdico. Terminada
la copulacldn se aspird el compwesto azo formado y se
suspendid en 14 litros de agua. Le suspensidén se mez~
clé con tanta sosa céustlca concentrada de manera que
se alcanzé un valor pH de 9 hasta 9,5 y la suspensidn
se transformd en una solucibén. La solucidén formada se
mezcla shora a 252C con 400 ml de anhidrido del &cido
acédtico simulténeamente, agitando fuertemente, con
tanta sosa chustica concentrada de manera que se man-
tuviera el valor pH ajustado de 9 hasta 9,5. E1 pro-
ducto de reaccidn precipitado se aspird y se 1limpid
disolviendo y precipitando de solucibn diluida de sal
coméin, La sal sddice del 4cido 4,4'-bis-/4-nitro-
1,2,3-triazolil-(2)/-estilben=2,2'-disulfénico asi
obtenida se inirodujo a continuacibn a 95 hasta
1002C lentamente en una mezcla de 750 g de virutas de
hierro mordentadas con &cido clorhidrico, 1 litro de
ague y 12 m1 de Acido acético glacial. Termineda a
reduccién del radical nitro se puso la mezcla de reac-
cidn alcalina con carbonato sédico y se filtrd. E1l re-
siduo de filtraci6ﬁ se extrajo repetidas veces con
agua caliente; los extractos y el filtrado se reu-
nleron y pars completar ls separacién del producto

de reduccién ge mezcld aln con sal comfin. La sal sb-
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dica asl precipitada del écido 4,4'-bisflz-amino-
1,2,3-triazolil-(2)/-estilben~2,2'~disulfénico se
aspird y se secd. 11 g de este compuesto se suspen—
disron entonces en 100 ml de piridina y a 35 hasta
4002C go mezclaron agitando fuertemente poco a poco
con 5 ml de cloruro benzoilico. Tan pronto como no

se pudieron demostrar mis grupos amino libres se ex~
pulsgd la piridina con vapor de agua, el residuo se
mezcld con elgo de carbonato sbdico y la sal sbdica
precipitada, caso incolora, del &cido 4,4'-bis-/4-
benzoilamino-1,2,3~triazolil-(2)/-estilben~-2,2¢~disul
fénico se aspird a unos 5020, se lavd con solucidén di-
luida de cloruro sbdico y finalmente se secb.

Empleando en lugar de la sal sbdica del
dcido 4,4'-bis-[Z-—bex:Lzoilamino-l,Z,3-1:riazolil—(2l7—
egtilben~2,2'=disulfénico la sal sbdica del &cido
444'~big=/Fup~toluenilamino-1,2,3-triazolil-(2)/~
estlilben-2,2'~disulfénico, del Acido 4,4'-big-/F~p-
clorobenzoilamino=-1,2,3~triazolil-(2)/-estilben-2,2'~
disulfénico o del &cido 4,4%-bils-/4~m~-clorobenzoilami-
no-1,2,3-triazolil~(2)7-estilben~2,2'-disulfénico como
medio de blanqueo en el tratamiento arriba deserito
del ailado de algoddn, entonces se obtiene asimismo
un blanqueo claro, neutro con asimismo busna solidez
a la luz y al clorito.

Estos medios de blanqueo se obtienen de
la sal sédica arriba descrita del Acido 4,4'~bis-/3-
amino~1,2,3—triazolil-(2l7¥estilbenr2,2‘-disulfénico
mediante acilizacidén con cloruro p~toluenilico, clo-

ruro p-clorobenzoilico o con cloruro m~clorobenzoilico
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en piridina.
EJEMPLO 2 -

guear ge trata durante una hora en proporeién de
flota 1:20 & 85 hasta 952C en un bafio acuoso que

por litro contiene 0,08 g de 1la sal sbdica del dci-
do 4,4'=-bis=/F-m-toluenilamino=1,2,3-triazolil~(2)/-
estilben-2,2'-disulfdénico como medio de blanqueo y

2 g de clorito sbédico. Degpués de enjuagar y secar
nuestrs el material tratado un blanqueo excelente.

El medio de blanqueo empleado se ha ob=-
tenido por reaccidén de la sal sddica mencionada en el
ejemplo 1 del &cido 4,4'-bis~/Z4-amino-1,2,3-triasolil-
(2)7Lestilbenr2,2'-diaulféni06 con cloruro m-tolueni-
lico en piridina.

EJEMPLO 3 ~

100 g de jabdén duro se mezclan con 0,1 g
del medio blangueador descrito a continuacién a una
mags homogénea. El jabhdn asi tratado tiene a la luz
del dfa un aspecto mucho més blanco que el jabdn sin
tratar.

El medio de blangueo empleado se habia
obtenido de la manera siguiente:

1 Mol de la sal sbdica del écido 4-/5-
sulfo-nafto(1,2:4',5' )-triazolil~(2')/~4'-anino-
egtilben=-2,2'-disulfbénico se diazotd en la forma
usual y la suspensidn diazo &cide obtenida se reu-
nid a 1590 con una suspensidn acuosa de 1,05 Mol de
nitroacetaldoxima a un pH de 4,5. Terminade la copu~-

lacidén se aspird el compuesto azo formado y en la for-
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ma descrita en el ejemplo 1 se transformbé a través

de la sal sbdica del 4cido 4=/5-sulfo-nafto(1,2:4',5¢)=
triazolil=~(2')/-4'-/2'-nitro-1,2, 3-triazolil~-(2)7~e s~
tilben-2,2'~disulfénico en la sal sbédica del &ecido
4~/B~gulfo-nafto(1,2:4',5') triazo1il-(2')/-4'~/F-anino~
1,2,3~triazolil~(2)/-egtilben-2,2'~disulfénico; este
compuesto que contiene grupos amino se diazotd enton-
ces en la forma usual y la suspensidén dlazo obtenida

se agregd lentamente a una solucidn dcido clorhidrice
calentada a 602C de cloruro de cobre(I). La sal sédica
que se gepars del Aeido 4~/B=gulfo-nafto(l,2:41,5')=
triezolil-(2')7-4'-/Cloro=1,2,3~triazolil-(2)/-estil-
ben=2,2'~disulfénico se £iltrd, se limpid disolviendo
y precipitando de solucién de sal comin diluida y des-
pués se secd.

BJEMPIO 4 -

Ropa blanca se lava en proporcidn de
flota 1:20 a 90 hasta 1002C en una flota de lavado
que por litro contiene 10 g de un detergente anion-
activo usual en el mercado y 0,05 g de 1la sal sbdica
del Acido 4)4'~bis-/4~(2,4~diclorobenzoil~amino)-
1,2,3~triazolil-(2)/-estilben-2,2'~disulfénico como
medio blanqueador. Después de enjuegar y secar se ha
blanqueado excelentemente la ropa asi tratada.

El medio de blanqueo empleado se habia
obtenido por reaccibén de la sal sbdica mencionada en
el ejemplo 1 del &cido 4,4'-big~/F-amino~1,2,3~triczo-
1i1~(2)/-estilben-2,2'-disulfénico con cloruro 2,4~

dicloro~venzoilico en piridina.
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EJEMPLO 5 -

Tejidos de fibras, que se han obtenido de
hexametilendiaminadipato o de poljr-é_-oaprolactama,
se tratan durante 30 minutos en proporcibén de flota
1:40 a 80 hagte 902C en un bafio acuoso que por litro
contiene 0,2 g de uno de los medios de blanqueo de=-
nominados & continuacién con a) hasta f£). Despuds de
enjuagar y secar musstran los itejidos un blangqueo muy
fuerte, claro y neutro que posee una buena golidez a
lg luz y al clorito.

Los medios blanqueadores tomados agui
en consideracién son los compuestos siguientes:

a) Ia sal sbdica del &cido 4,4'-bis-/4-pivaloilamino-
1,2,3~-triazolil-(2)/~estilben~2,2'~disulfénico

b) 1a sal sbdica del &cido 4,4'~big-/4-0-toluenilamino-
1,2,3¢triazo1il~(2)/-estilben-2,2'~disulfénico

¢) 1a sal sbdica del 4cido 4,4'~big~/4-mesitoilamino-
1,2,3-triazolil-(2)/-estilven~2,2'~disulfénico

d) la sal sbdica del &cido 4,4'~big-/E-o-clorobenzoil-
enino-1,2, 3~triazolil-(2)/-estilben~2,2'~disulfé~
nico

8) la sal sbdica del &cido 4-/1,2,3-triezolil-(1)/-4'~
/A~venzoilamino-1,2,3~triazolil~(2)/~estilben~2,2'-
disulfénico

f) la sal sbdica del &cido 4-o-anisoilamino-4‘'-/4-
benzoilamino-l,z,3-triazo111—(ax7;est11ben,2,2'-
disulfénico.,

Los medios de blanqueo denominados con
a), b), ¢) y d) se habian obtenido mediante reaccidn
de la sal sddica mencionada en el ejemplo 1 del Aci-

do 4,4'=big=/F~amino-1,2,3-triazolil~(2)/-estilben~
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2,2'=disulfénico ocon cloruro irimetilacetilico, clo-
ruro o-toluenilico, cloruro 2,4,6-trimetilbenzoilico
0 bién ocloruro o-clorobenzoilico en piridina.

El medio de blanqﬁeo denominado con e)
ge habla obtenido de la maners signiente:

Acido 4~/1,2,3-triazolil-(1)/-4'-amino-~
estilben~2,2'-disulfdénico se diazotd en la forma usual
y 1la suspensién diazo obtenide se mezecld a 158C y un
valor pH de aprox. 4 con una suspensidén aeuosﬁ de can~-
tidades equimolares de nitro-acetaldoxima. Terminada
la copulacidén se aspird el compuesto azo formado y en
la forma indicade en el ejemplo 1 se transformé a tra-
vés de la sal sbdica del &cido 4-/1,2,3~triazolil-
(1)/-4'=/F=nitro-1,2,3~triazolil~(2)/-estilben-2,2"'~
disulfénico en la sal sbédica del &cido 4-/1,2,3-triazo-
111-(1)/-4'~/F~anmino-1,2, 3-triazolil~(2)/~estilben-
2,2'-digulfénico y este compuesto se acild entonces
con cloruro benzoilico en piridina.

El medio de blangueo denominado con f)
ge habia obtenido de la manera sigulente:

Acldo 4~o-anigoilamino-4'=-amino-egtilben~
2,2'-digulfénico se dimzotd en la forma usual y la
suspensibén diazo dcida obtenida se mezeld a 158C y
un valoy pH de aprox. 4 con una suspensidn acuésa de
cantidades equimolares de nitroacetaldoxima. Termina-
da la copulscidn se aspird en compuesto azo formado
y en la forma descrita en el ejemplo 1 se transfor-
mbé & través de la sal sédica del écido 4~o-anisoil-
amino-4!~/d-nitro-1,2,3~triazolil~(2)/-estilben-2,2'~
digulfénico en la sal sbddica del &cido 4-o-anigoil-
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amino~4'~/4~amino-1,2,3-triazolil~(2)/~estilben-
2,2'~disulfénico y este compuesto se acild enton-
ces con cloruro benzoilico en piridina.

EJEMPIO 6 -

65 partes en peso de cloruro poli-
vinilico obte mdo por polimerizacidn de emulsidn,
con un valor K de %2-74, 35 partes én peso de
dioctilftalato,2 partes en peso de un estabilizador
estannogo orgénico, usual en el mercado, 1 parte
en peso de didxido de titanio (rutilo) y 0,1 parte
en peso de amida 4,4'~bis-/f~isobutiremido~1,2,3-
triazolil-(2)7-estilben~2,2" ~bis-sulfoetilica, como
medio de blanqueo, se laminan sobre el cilindro ca-
liente con reducida friccibén a 1652C durgnte unos
5 minutos con el intersticio de taﬁlabajo distintas
eberturas y la piel obtenida se lamina sn una ca-
ladra de cuatro cilindros a un folio de un grosor
de unos 300 Re Bl folio muestra entonces un fuerte
blanqueo.

El medio de blanqueo empleado
se habla obtenido de la manere siguiente:

456 g de la sal sbédice descrita en
el ejemplo 1 del 4cido 4,4'-bis~/4-nitro-1,2,3~
triazolil~(2)7~estilben-2,2'~disulfénico se intro-
dujeron en una mezcla de 2 1 de oxicloruro de fés-
foro y 400 g de pentacloruro de fésforo; despuds
ge calentd le mezcla egitando hasta que comenzd
a hervir el oxicloruro de fésforo y después de
4 horas a esta temperaturs se agitd. Terminado

el desarrollo de clorohidrdgeno se destild el oxi-
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cloruro de f£lsforo bajo presidn reducida y el re-
giduo @8 aglitd y mezcld con agua fria. E1 cloruro
4,4'~big~/A-nitro-1,2,3-triezolil-(2)/-estilben~-
2,2'=digulfo amarillo asi obtenido se aspird, se
lavé con agua libre de 4cido y la solucién de etil-
amine acuose en exceso se agitd durante unas 4 horas
& 409C, Ia nitro-sulfonemida formadas se aspird,
después se lavd, se disolvid en formamide dimeti-
lica y con hidrdégeno en presencia de catalizador
de niguel Rehey se redujo al emino-sulfonanida.Des-
pués de retirar el catalizador y despuds de agreger
piridina se acild este compuesto sin aislamiento
intermedio con cloruro del dcido isobutirico. Tan
pronto como no se pudieron demostrar més grupos
amino libres se concenird la solucidn por evapora-
cién. Finelmente se precipitd la emide 4,4'~bisg-/4~
isobutiramido-1,2,3~triazolil-(2)/-estilben~-2,2"'~-
bis~sulfoetilice formada mediante goteado de agua
y se limpid recristalizando en formemide dimetilica.

Empleando en lugar del medio de Dlan~
queo arriba mencionado uno de los compuestos indica-
dos a continuacién bajo a) hasta m) se logran asgimig-
mo fuertes efectos de blangueo.

Estos compuestos corresponden a la for—
mule general

HG=N

N-CH
N- /' \\ —CHe=CH~
R—G=N :__j \ N=C-R

SO Z ZO S



en 1la cual R y Z tienen cada vez el significado in=-
dicado a continuacién:
R 2
a) CH3-OONH- -NH-02H5
Be b) CH3-CONH~ -N(CH2—GH2-OH)2

ec) CH3-CONH- - 0
d) Ofly~CONH- o

8) C,Hy~CONE~ —NH-C.H

275
) 02H5—CONH- ~NH~CH.,~CH,~CH
10.  g) n~C,H,~CORE- ~N(C,H,),
h) iso~03H7-GONH~ -NH-(CH2)3~OCH3
1) 1so-c3ﬂ7-com- -NH-(CHZ) 3-COOH
k) (CH3)3C-00NH- -N(02H5)2
/CH3
1) (CH3)3C-CONH— -N
CH,~CH,—0CH 3
15. n) C1~CH ,~CH,,~CONE~ -o-
Oy

Estos medios de blanguseo se puedsn obte-
ner reaccionando el cloruro 4,4'-bis—ﬁ-nitro-—1,2 3=
triazolil-(2)/-estilben~2,2'~disgulfo primersmente
como descrito con la emina o alcalifenclato que

20. entra en consideracidn, a continuacién reduciendo
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el radicael nitro el radical amino y acilando é4ste

con el correspondiente elorurc de 4cide ¢ anhidri~
T

do de 4cido.

Descrite suflclentemente la naturale-
za del invento, asi como la manera de realizarlo en
le préctica, debe hacerse constar que las disposi-
ciones antericrmente indicadas son susceptibles de
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su
principio fundamental. También se hace constar que
el invento corresponde a una Solicitud de Patente
presentada en Alemania n? F 44.918 IVc/81, de 9 de
enerc de 1.965 acogiéndose, por lo taﬁto, a los be-
neficios que concenden los Convenlos Internacionales
en vigor, siendo lo que constituye lea esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencién por 20 afics en Espefla, sobre: "PERFECCIONA
MIENTOS EN LA PREPARACION DE UN BANO RARA EL BLANQUEO
DE COMPUESTOS ORGANICOS 'Y catacterizéndose por lo si-
guiente:

l2.,- Perfeccionamientos en lea prepara~
cldn de un baiic para el blangueo de compuestos orgénl
cos, caracterizedos porque comprenden adicionar a un
bafic de blanqueo un compuesto fluorescente azul del

v~trizolil-<2) —estilbeno de férmula:

;10 omem——

/

>n__ ZE CH“:_":GH_QY
—

X4 X
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en le cual R significa hidrégenc, haldgeno, cianc

¢ un radicel amino acilado, mientras que X1 y Xé
independientes entre si significen hidrégenc, un
radicel que los hace solubles, un radical sulfonami-
da, un radical éster del &c¢ido sulfdnico, un radieal
carboxilamida, un radical éster del 4cide carboxilico,
un redical alquil- 6 arilsulfénico 6 cianc e Y gdg-
nifica hidrdgenoc, haldgzeno, cleno, un radical amino
acilado 6 un radical v~triazolilico, en caso dado
sustituido.

28 .- “pgrfeccionamientos en la prepéng
cidén de un_bafic para el blangueo de compuestos orgé-

nicos"; t&l y como queda substancialmente descrito en
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