
PATENTS DE INVENCION

Le A 98ßO-Sp.

"Procedimieuto para la  obtención de compuestos ben-

alemana, residente en Leverkusen-Bayerwerk, Alema­

nia.

Se ha descubierto que los compues 

tos de bencimidazol fluorescentes, prácticamente in­

coloros, de fórmula general I ,
Ar'

cimidazólicos"

I

Mod. U3
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en la  cual A s ign ifica  los restantes miembros de un 

sistema de anillo condensado en la  forma indicada con 

e l anillo heterocíclico y Ar, así como A r ', restos— -  

aromáticos, y los productos de cnatcrnizacián de áé-*^ 

5. tos compuestos, que corresponden a la  formula general

en la  cual A, Ar y Ar' tienen e l  significado arriba 

indicado, mientras R s ign ifica  un resto alquilo, a l- 

quenilo, cicloalquilo o aralquilo en cado dado susti^ 

10, tuído, por ejemplo por halógeno o alcoxi, y An* es un 

anión, se pueden emplean con un resultado excelente 

como blanqueadores ópticos.

Los anillos aromáticos y heterocí 

clicos contenidos en las fórmulas generales I  y I I  -  

1 5 . pueden contener sustituyentes, con excepción del ra­

dical nitro, por ejemplo restos de alquilo, c ic loa l­

quilo, aralquilo ó arilo , halógeno, especialmente -  

cloro, ciano, radicales hidroxi, alcoxi, aralcoxi o 

a rilox i, radicales sulfo, radicales carboxilo, que -  

20. también pueden estar esterificados, o radicales de -

carbonamida o bien sulfonamida, que también pueden -  

estar sustituidos por estos de alquilo, aralquilo o 

a rilo , además radicales alqu ilsu lfon ilo, o arilsulfO 

n ilo , radicales acilox i o carbamiloxi y los restos -



3 -
3 3 5 6 4 8

-NHCO-alquilo, -NHCO-arilo, -HHCONH-alquilo, -NHOONH-

arilo , -HHY o -N Z, significando Y un resto he terocí

clico , por ejemplo, e l resto 1,3,5-triacino, mientras 

que Z s ign ifica  los miembros restantes de un anillo 

heterocíclico, por ejemplo la  agrupación,

Los compuestos bencimidazólicos de 

fórmulas I  y I I  mencionadas son adecuados para e l - 

blanqueo de materiales de fibras naturales de lana y 

de celulosa - para e llo  entran especialmente en con­

sideración los compuestos que contienen radicales -  

sulfo -  , especialmente sin embargo para e l blanqueo 

de fibras, hojas, películas o masas de origen sinté­

tico , por ejemplo de aquellos de esteres celulósicos, 

poliamidas, poliuretanos, poliésteres, cloruro po li- 

v in ílic o , acetato po liv in ílico  y poliestireno, espe­

cialmente para e l blanqueo de estructuras de políme­

ros que contienen acrilo n itr ilo .

Los compuestos bencimidazólicos -  

de fórmula general I  a emplear como blanqueadores ój¡) 

ticos, se obtienen mediante condensación de ácidos -  

furan-2-carboxílicos que llevan en la  posición 5 un 

resto de a rilo , en caso dado sustituido, o sus deri­

vados funcionales, por ejemplo, sus esteres o cloru­

ros de ácido, en caso deseado en presencia de d isol­

ventes orgánicos inertes, tales como diclorobenceno, 

triclorobenceno, xileno, p-cimol, dimetilformamida, 

propilen g lic o l, etilcnglicolmonoetiléter ó d ietilen



g lico ld ie t iló tc r , c^ n ^ ^ u ^ toú ,M n  caso dado sus­

titu idos, de fórmula general I I I ,

Ar'
!

NH

I I I

en la  cual A y Ar' tienen e l significado de arriba, 

a temperaturas entre 90 y 26030, ventajosamente en -  

presencia de catalizadores, por ejemplo ácido bórico, 

cloruro de cinc, ácido polifosfórico y ácido p-tolue 

nosulfónico.

Como ácidos furan-2-carboxílicos 

sean mencionados como ejemplo:

e l ácido 5-fenil-furan-2-carboxílico, e l ácido 5 (4 '- 

c lo ro fen il)-furan-2-carboxílico, e l ácido 5(4'-bromn 

fenil)-furan-2-carboxílico, e l  ácido 5(2 ',4 '-diclorjo 

fe n i l ) -furan-2-carboxílico, e l ácido 5(3'-,-4'-d icloro 

f  en il) - f  uran-2-cai-boxílico, e l  ácido 5 (4 '-m etilfen il- 

furan-2-carboxílico, e l ácido 5 (5 '-e tilfen il)- fu ran - 

2-carboxílico, e l ácido 5(4'-metoxifenil)-furan-2-car 

boxílico, e l  ácido 5(4'-acetoxifenil)-furan-2-carboxí, 

lic o , e l ácido 5 (4 '-d ifen il)-furan-2-carboxílico, e l 

ácido 5 (3 '-c ian fen il) - f uran-2-carboxílico, e l ácido 

5(4 '-cianfenil)-furan-2-carboxílico, e l ácido 5 (4 '-  

m etilsu lfonilfenil)-furan-2-carboxílico y e l  ácido -  

5 (4 '-acetaminofenil)-furan-2-carboxílico. Los ácidos 

5-aril-furan-2-carboxílicos se obtienen por reacción 

de arilaminas diazotadas con ácido furan-2-carboxíli 

co en presencia de cloruro cúprico según C.A.48, 1935 

(1954).
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sean mencionados como ejemplo:

la  2-amino-difenilamina, la  3-cloro-2-amino-difenila 

mina, la  4-cloro-2-amino-difenilamina, la  5-cloro-2- 

amino-difenilaíüina, la  5-fluor-2-amino-difenilamina, 

la  3'-cloro-2-amino-difenilamina, la  4'-cloro-2-ami- 

no-difenilamina, la  4'-bromo-2-amino-difenilamina, -  

la  4 ,3 '-d icloro-2-ataino-dif enilamina, la  4 ,4 '-d ic lo - 

ro-2-amino-difenilamina, la  4.5'-dicloro-2-amino-dife 

nilamina, la  4-metil-2-amino-difenilamina, la  5-cloro 

3'-metil-2-amino-difenilamina, la  4-metoxi-2-amino-di 

fenilamina, la  4'-m3toxi-2-amino-difenilamina, la  4 '-  

sec.butoxi-2-aminordifenilamina, la  4-ciano-2-amino-

difenila:nina, la  4-ciano-4'-metil-2-amino-difenilajiii 

na, la  4-ciano-4'-cloro-2-amino-difenilamina, la  4 '-  

c i  ano- 2-amino-difenilamina y la  4-trifluorm etil-sul- 

f onil-2-amino-difenilamina.

Los compuestos de la  fórmula I I I  

se obtienen por reacción de 2-nitro-cloro-benceno, en 

caso dado sustituido, con anilina, en caso dado sus­

titu ido, y u lterior reducción en forma conocida del 

radical nitro.

Los compuestos de fórmula I I  indi 

cada al principio se obtienen mediante tratamiento - 

de los compuestos de fórmula I con agentes de cuatcr 

nización, por ejemplo con sulfato dimetilico, sulfato 

d ie tílic o , yoduro metílico, cloruro e t íl ic o , bromuro 

butílico, bromuro a lí i ic o , cloruro bencílico^ cloru­

ro 4-metoxibencílico- cloruro 4-clorobencílico, p-to 

luenosulfonato de metilo, y p-toluenosulfonato de -
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e t ilo , convenientemente en presencia de disolventes 

orgánicos inertes, ta les como áster acético, aceto­

na, dioxano, tetrahidrodurano, cloroformo, cíoroben 

ceno y tolueno, preferentemente a temperaturas entre 

35 y 120SC

Los blanqueadores ópticos de la  -  

presente invención se pueden emplear en la  forma, usual, 

por ejemplo en forma de soluciones en agua ó en disol­

ventes orgánicos, o bien en forma de dispersiones -  

acuosas, siendo mencionados como agentes de disper­

sión entre otros los proüuotos de condensación de -  

los ácidos naftalinsulfónicos y formaldehido, p o li-  

g lico iéter de alcoholes grasos, aminas grasas o a l­

quil fenol es y deslixiviaciones su lfit icas  de celulo­

sa. Los agentes blanqueadores se pueden emplear asi 

mismo junto con detergentes. Además se pueden u t i l i ­

zar junto con aprestos; se pueden agregar también a 

las flotas que sirven para logar un aprestado anti- 

arrugable. Además se pueden incorporar a las masas 

de hilaoo y fusiones que sirven para la  obtención de 

fibras sintéticas, h ilos, hojas y otras estructuras.

Los blanqueadores de la  presente 

invención son de muy buen rendimiento; además son -  

estables a la  luz y también muy sólidos a los baños 

de blanqueo o loriticos. Estas propiedades ventajo­

sas no las  poseen en igual escala los compuestos ben- 

oimidazóiicos propuestos hasta ahora como blanqueado­

res*

3 3 5 6 4 8

Las partes indicadas en los ejem­

plos siguientes son partes en peso, y se relaoionan
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con las partes en volumen en la  misma proporción

que e l kilogramo con e l l i t r o .

Ejemplo 1

Se introducen fibras de po liacri- 

lo n itr ilo  en una proporción de flo ta  de 1:40 en un - 

bailo acuoso que contiene por l i t r o  1 g de un sulfona 

to parafínico tensioactivo usual en e l mercado, 0,75 

g de ácido fórmico y 0,1 g de 2/1'-fenil-benzimidazo 

lil-(2 'j/ -544 '-c loro fen il)-fu rano como agente blan­

queador. El baño se calienta hasta hervir en e l pía

zo de 20 minutos y se mantiene durante 45 minutos a 

esta temperatura. A continuación se enjuagan las -  

fibras de po liacrílon itr ilo  y se secan. Están exce­

lentemente blanqueadas.

El agente blanqueador se obtiene

de la  manera siguiente:

112 partes de ácido 5(4'-cloroi'enil)-furan-2-carbo- 

x ílic o  (p .f. 199-20180), 94 partes de 2-amino-difeni 

lamina y 3 partes de ácido bórico se calientan bajo 

débil corriente de nitrógeno, agitando, primeramente 

a 20080, y la  temperatura se aumentó agitando conti­

nuamente bajo corriente de nitrógeno en e l plazo de 

20 minutos a 2502C. La mezcla de reacción se agitó, 

bajo separación por destilación parcial de agua, aún 

durante 1 hora a esta temperatura, a continuación se 

enfrío agitando a 1708C y agitando se mezcló con 50 

partes en volumen de dimetilformamida. A 90SC se a- 

gregaron entonces aún 250 partes en volumen de neta- 

nol. Después de agitar varias horas - primero a tem

peratura ambiente, después en baño de hielo -  se se-30
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pard pord por filtrac ión  e l precipitado cristalino íor 

mado, se lavó con metaaol ir lo  y a 8030 se secd en va­

cio. Se obtuvieron 88 partes de 2¿I' - fenil-bencimida- 

zo lii- (2 'j/ -5 (4 '-c lo ro ien ii)-fu ran o  (p . i .  159-16130, 

en dimetiiformamida-alcohoi).

Se introducen fibras de n itr ilo  -  

po liacriiico  en proporción de flo ta  de 1:40 en un ba 

Ho acuoso que por l it r o  contiane 1 g de o le ilp o li-  

g lico lé te r tansio activo, usual en el mercado, 1 g de 

ácido oxálioo, 1 g de clorito sódico asi como 0?1 g 

del blanqueador descrito en e l ejemplo 1. El nabo 

se calienta en e l plazo de 20 minutos hasta hervir y 

se mantiene durante 1 hora a esta temperatura. A con 

tlnuaoidn se enjuagan las fibras de p o iia c rilon itr i-  

lo y se secan. Est&n excelentemente blanqueadas.

' Efectos blanqueadores similares 

se logran s i en lugar del agente blanqueador descri­

to en e l ejemplo 1 se emplea e l siguiente compuesto:

2/l'-fenil-bencim idazolil-(2 ')/-5(.3 ', 4 '-d ic lo ro fen il)

-íurano cuyo p .f. es de 144-14630, que se obtuvo en 

forma análoga como el agente blanqueador mencionado

en e l ejemplo 1 de ácido 5(3', 4 '-d ic loro fen ii)-fu ra - 

no-2-carooxiiico y 2-amino-difenilamina.

Blanqueos igualmente excelentes 

se logran s i, en lugar del agente blanqueador emplea

do, se u t iliz a  uno de los compuestos mencionados a 

oontinuacidn:
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a) 5(4' -c lo ro f enil^í^aiHr-^^^Sn^Cil-l' -fenií^bencimi 

dazolil-(2'^/-metosulfato (p . f .  233-235^0).

b) 5(3 ' #4' -d ic lo ro fen il) -fu.ran-2¿/?' -meti 1-1' - fe n il-  

bencimidazolil-(2'^/-metosulfato (p .f. 225-2283C).

c) 5(4' -o lo ro fen il) - f  uran-2/[?' -(4  "-oianobencil) -1' -  

fenil-bencim idazolil-(2)/-cloruro (p .f. 237-239^0).

d) 5(4' -o lor of en il) -furan-2/3*' - ( 4"-clorobencil) -1' -  

fen il-bencim idazolil-(2 '^-cloruro (p . f .  221-223-C).

Los compuestos cuaternarios a) y 

b) ce obtienen por metilación de los correspondien­

tes compuestos bencimidazólicos mencionados en los -  

ejemplos 1 y 2, con sulfato dimetílico en clorobence^ 

no a 502C.

Los compuestos cuaternarios c) y 

d) se obtuvieron de la  manera siguiente:

3,7 partes del agente blanqueador mencionado en e l -

ejemplo 1 se calentaron con 2 partes de cloruro 4- 

cianobsncílico o bien con 2 partes de cloruro 4-cloro 

bencílico en 10 partes en volumen de clorobenceno con 

agitación durante 15 horas a 13030, después se enfrío 

y se mezcló con 10 partes en volumen de éster acéti­

co. 31 precipitado cristalino formado se aspiró, se 

lavó con éster acético y se secó en vacío a 602C. -

Rendimiento: cada vez 2 partes.

Ejemplo 3

Un tejido de algodón se agita en 

una proporción de flo ta  de 1^40 durante 30 minutos a 

60SC en un baño acuoso que contiene por l it r o  0,75 g 

de ácido fórmico y 0,13 g del agente blanqueador des 

crito a continuación. Seguidamente se enjuaga e l te
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jido y se seca. Muestra un claro efecto blanquea­

dor.

El agente blanqueador se había -  

obtenido de la  manera siguiente:

8 partes de 2¿Tf -fenil-bencim idazolil-( 2' )/-5 (4 ' -cío 

rofenil)-furano, cuya obtención se ha ¿escrito eh -  

e l  ejemplo 1, se introdujeron bajo enfriamiento y -  

agitando en 50 partes de ácido sulfúrico monohidra- 

tado. La mezcla se agitó a continuación durante 1 -  

hora a temperatura ambiente y finalmente se vertió  -  

en 300 partes de hielo. Seguidamente se neutralizó 

la  mezcla de reacción con sosa cáustica. Al preci­

pitar en forma de sal con sal común se separó e l -  

agente blanqueador como precipitado cristalino inco­

lora. Esta se separó por filtra c ión , se lavó con so, 

lución diluida de sal común y se secó en vacío a -  

6030.

N O T A

Descrita suficientemente la  natu­

raleza del invento, así como la  manera de rea lizarlo  

en la  práctica, debe hacerse constar que las disposj^ 

ciones anteriormente indicadas son susceptibles de -  

modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -  

principio fundamental. También se hace constar que 

e l invento corresponde a una solicitud de patente -  

presentada en Alemania con fecha 14 de enero de 1.966, 

bajo e l número,? 48 168 IVc/8i, acogiéndose por tan­

to a los beneficios que conceden los Convenios Inter 

nacionales en vigor, siendo lo  que constituye la  -  

esencia r e í referido invento y por lo  que se so lic ita

- 10 -

30
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"PR003DIHISHT0 PARA LA OBTENCION DE COMPUESTOS BENCI 

MIDAZOLICOS"; caracterizándose por lo  siguiente:

IB .- Procedimiento para la  obten­

ción Re compuestos bencimidazólicos, a emplear como 

agentes blanqueadores, de fórmula general I ,

Ar ' 
)
N
\

en la  que A sign ifica  los miembros restantes de un -  

sistema de a n illo ,condeneado en la  forma indicada con 

e l anillo hetcrocíclico y Ar así como Ar' significan 

restos aromáticos, caracterizado porque un compuesto 

de arilfurano de fórmula general,

-A r

Rn

en la  que Ar s ign ifica  un resto aromático y un ra 

dical carboxilo o un derivados funcional de un radi­

cal carboxilo, se condensa con compuestos de fórmula

general,

A r'
t
.NH

A ti
NEL

15
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5.

en la, que A y Ar' 

cado.

t ie ' B ̂ n i f i  Mdo arriba ind i-

23.- Procedimiento, según la  r e i-

vindicacion 1, caracterizado porque los compuestos de 

fórmula general I  se cuaternizan a compuestos de fór

t
R

10.

15.

en la  que A, Ar y Ar' tienen e l significado anterior 

mente señalado, R sign ifica  un resto alquilo, alque- 

n ilo , cicloalqu ilo o aralquilo, en caso dado sustituí 

do, y An" un anión.

, 33.- Procedimiento para la  obten­

ción de compuestos bencimidazólicoc; ta l y como que­

da sustancialmente desGK'ito en la  presente Memoria.

'I.^moria consta de doce hojas, 

anrtuina por/npia cola /cara.escrf

ÌRI2EN BAYER 
BES ELLO ClhlFT,

J. GOMEZ ACEBO Y MODEK
HrmaJo* !** RwÍH
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