|correspondiente a la solicitud de registro de Patente de In-
Evencién que, por veinte afios, se solicita para Espafa y sus
%olonias, a favor de la razbn social SCCIETE DE PRODUITS CHI
[MIJUES ET DE SYNTHESE, de nacionalidad francesa, residente -
en 29, Rue Emile Zola, 95 BEZONS (Francia), con prioridad de

la Patente francesa W2 PV 54,925, de fecha 25 de Marzo de --
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"PROCEDIMILENTO PARA LA PREPARACION DE KUEVOS DERIVADOS ESTIL
BENICOS, UTILIZABLES COMO AZULANTES OPTICOS DE FIBRAS NATURA

LES Y SINTETICAS DISTINADAS PARA LA INDUSTRIA TEXTIL Y PAPE-
| .




10

15

20

25

N X
| = :g~§:;j> ~NH- g///§\\§ - NH—GH2—0H2—0H2 —N{(::j>0
; 3 \9/
: Y
Qdonde X e Y pueden ser parecidos o distintos y representan:
12 un resto de amina alifatica: N g , donde

R
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La presente invencidn concierne una nueva clase de deriva

idos estilbénicos de foérmula general:

|
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% 0 N»CHQ-CHQ-CHa- NH -Q \\‘ﬁ —NH-<<:::> -CH =
! . //N 803H
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R; ¥ R, son restos de alquilo, de hidrbxalquilo, de sulfg
alquilo o hidrbdgeno, o'también un resto de aminoalquilo;

22 un resto de amina heterociclica;

39 un resto de oxialquilo, eventualmente sustituldo;

49 un resto de amina aroméatica sustitulda o policiclica,
y sus sales.

Se preparan éstos productos, segin la invencidn, haciendo
reaccionar Acido diamino-4-4"-estilbéno-disulfdénico-2-2"-con
cloruro de cianurilo, aminopropil-morfolina y una amina o un
alcohol.

En la préctica, el modo de realizacidn preferido de éste
procedimiento consiste en condensar primero el &cido diaminc
-4—4'—estilbéno—disulfénic0—272'-con dos moléculas de clorus
rofe cienurilo, luego con dos moléculas de amina o de alco--
hol idénticas o distintas, y por fin con aminopropilmorfoli-
na. Esta realizacidén es especialmente preferible en el caso
de la amina.

; Segfn la variante utilizable mis especialmente en al ca-

|
5o del empleo de un alcohol, es éste el alcohol que se hace
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{dietilamina, la mono~ y di-isopropilsminas, las mono- y di-g
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reaccionar primero con el cloruroc de cianurilo, haciéndose -
luego reaccionar el producto de reaccibén con Acido diamino-
f-44°-estilbeno-disulfdénico-22"y por fin éste segundo produc-

!
]
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:F01ntermedlo con aminopropilmorfolina.

Como compuestos nibrogenados convenientes para la obten—-

+
t

cidn de las estructuras del punto 19, se citarin: el amonia-

ico, la menmometilamina, la dimetilamina, la monoetilamina, la

%anolaminas, la N.N.-dietiletilendiamina.
|

j Como aminas heterociclicas convenientes para la obtencidn
;de las estructuras del punto 22, se citaran: la piperidina,
la morfolina, la aminopropilmorfina, los minotriazoles, los
eminotiazoles, los aminotiadizoles, la etilen-imina.

| Como compuestos hidroxilados convenientes para la obten—-
cidn de las estructuras del punto 32, se citarédn: los alcohg
les metilico, etilico, propilico, bencilico, el etilenglicol
el cloro-2-etanol, el metilglicol y el etildiglicol.

Como aminas aromiticas convenientes para la obtencidn de
las estructuras del punto 42, se citardn: las toluidinas, --
llas cloroanilinas, las naftilaminas. Segin una realizacidn -
%referida de la invencidn, la amina aromdtica lleva como Sus
tituyente un resto fuertemente electronegativo, como los gnﬁ
Ipos: ciano, carboxilo, sulfonilo, sulfamina, alcoilsulfona.

A pesar de la diversidad de las propiedades particulares
segln la naturaleza de los sustituyentes X e Y, los compuesH
tos de la invencidn estin fuertemente caracterizados por la
iestructura general reivindicada. En efecto, el resto de ami-
%opropilmorfolina que les es comin aporta valiosas nuevas --
bropiedades. Este resto refuerza el caracter cationico de 14
i

i P .
molécula ain conservédndole su actividad tintbrea.

j Se ha comprobado que el empleo de diaminas distintas de o

Elqmgpgggpropilmorfina conducia a la formacidn de cuerpos muy
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ginsolubles ¥y practicamente inctivos. Ello puede aplicarse --
3
Epor la formacidn de sales internas con los grupos sulfdnicos

TRT AT Iy

fbportados por el &dcido diamino-4-4"~egtilbéno-disulfédnico-2-

gz’-o Por el contrario, la aminopropilmorfolina, de manera --

I

sorprendente, permite la obtencidn de azulantes bpticos de -

{gran actividad.

Los productos obtenidos segin la invencidn tienen una gram

§afinidad para las fibras celuldsicas: algoddén, papel, etc.,

1
£
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cas, y especialmente poliamidicas. En los tratamientos textil

|

les, pueden ser aplicados en baflos o por fulardeo. Actllan --
!

surtiendo un marcado efcto de azulado con las fibras sintéti

Pien en presencia de surfactantes y pueden ser incorporados
ia los detergentes para reforzar su efecto de blanqueo.-

Los productos obtenido segin la invencidn ofrecen también
icomo ventaja general, por lo demids, en igual de todas las -
otras condiciones, la de quedar activos en ﬁedio dcido, como
en el caso que se presenta en la fabricacidn de papel couché
idebido a la presencia de alumbre, o cuando se someten teji--
|
gdos a tratamiIentos que los hacen inarrugablesg, debido a la ==
presencia de los catalizadores &cidos de polimerizacidn de -
las resinas de apresto.

La mejor compatibilidad conferida por el resto aminopro--
pilmorfolina es valiosa tambiéﬁ cuandose realiza la aplica--
vidn combinada, sobre un mabterial textil, de un azulante OpH
tico y de un suavizante cabidnico, especialmente en medio --
scido.

Los compuestos obtenidos seglin la invencidn se presentan
lo mas a menudo, para el empleo, en forma de una sal alcali-
‘na de los grupos sulfdnicos. Dichos grupos sulfdnicos pueden
también ser salidificados por una amina conveniente o amonia

co, obteniendose asi formas de presentacidn liquidas concen-

“tradas.
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tlenen und estagbilidad -
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Los productos segin la invenci

fisico-quimica importante, mientras es sabido que algunos de
1]

L. P . ‘yq
rivados catidnicos de &ste tipo tienen una mayor sensibili~-

dad a la oxidacidny a la luz.

| Se indican a continuacidn varios Ejemplos de realizacidn
@e la invencidn. Los Ejemplos 1-5 ilustran la primera varian
}te ¥ el Ejemplo 6 ilustra la 'segunda variante. .
. EIEMPIOLO.-
é A una solucidn enfriada a 52 C aproximadamente, de 39,5g
i

he cloruro de cianurilo en 250 ml de acetona, se afiaden 320g

Jde hielo molido y una solucidn de 37 g de &cido diamino-4-4"
aestilbéno—disulfénico-2—2'-, neutralizado por 20 ml de lejia
de sosa a 302 C. en 320 ml de agua, Agitando, se mantiene 1a
temperatura hacis los 8-102 C. aprdéximadamente durante una -
hora. Seheutraliza entonces la mezcla de reaccidn a un pH 7
fmediante la adicidn de la lejia de sosa. Se afiaden 38 g de
sulfanilamina pulverizads y se mantiene la temperatura a 359
JC durante 2 ﬁoras y 30 minutos. SefMmantiene el pH sobre 6-7
Ianadlendo periodicamente lejia de sosa al 30%.
1 Se afiaden 31,6 g de N~ (amino-3-propil) morfolina y 18,5
Se caliente la mezcla de reaccidn en bafio de Maria a 90-
952 C.La acetona empleada se destila. Se trasiega entonces
en un autoclave y se calienbta bajo presidn, durante 3 horas,
!a 125¢ C,
Se absorve la mezcla en un litro de agua a 902 €. y luego

'se acidifica con &cido clorhidrico hasta un pH 4.
|
|

morfolinopropilamine)~4=triacinil-1-3~5-amino~6/-estilbéno-

El producto final es el &cido 4-4"-bis-/sulfanilamido-( 3K

disulfdnico-2-2"~, anteriormente mencionado. Se escurre, se

lava con agua y se seca en estufa ventilada a 702 C, El derm

“Vado obtenido posee un contenido de nitrdgend del 18,%% (te6
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{rico 19,3) { un contenido de humedad del 2,8%. Tiene una ab-|
; (]
;sorcién: E L = 480 a 350 m (solucidén alcalina en una meecls
{ cm

;

T s LT

A

‘de agua y etanol al 50%.

B
I‘:i
f

Para su aplicacidn, se mezcla en seco 1 parte de producto

dcido con 0,3 partes de carbonato de sodioc. El polvo obbeni-
ido es soluble al l%aprdéximadsmente en agus fria.

' EJEMPLO 2.-

T

e i EaL,

Siguiendo las condiciones de trabajo del ejemplo 1, se DE
:bara el &cido 4-4"-bis-/p. carboxifenilamino-2-(3.N-morfoli-
%o-propilamino)—4-triacinil~1~5~5~amino—6/—estilbéno-disulfé
Enico~2—2'. Pafa ello, se sustituyen los 38 g de sulfanilami-
?da con 29,5 g de &cido p-aminobenzdico disuelto en 150 ml de
agua ¥y 21,5 ml de lejia de sosa al %Ogn
Caracteristicas de absorcién: E . cm= 460 a 347 m

El producto obtenido es ficilmente soluble en medio alca-
lino y tiene una buena afinidad para el algoddn.

EJENPLO 3,-

Fn las condiciones del ejemplo 2, se prepara el derivado
jpara el cual X = Y = NH CGH4SO CHZCHQOHn

Se emplean 42,6 g de p-beta~hidroxietilsulfonil-anilina -
en lugar de los 38 g de sulfanilamida del Ejemplo 1. 14

Caracteristicas de absorcidn del derivado obtenido: E Lal

BJEMPIO 4.~

Se emplean 22 g de una solucidn de monometilamina al 35%

5Fn agua en lupar de los %8 g de sulfanilamida del Ejemplo 1l.
Se obtiene el derivado para el cual X =Y = NHCH;»

, 1%
Caracteristicas de absorcidn del derivado obtenido: E
1 en
EJEMPLO De-

. Empleando 22 g de dietanolamina en las condiciones del I
!
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Yjemplo 1 en lugar de los 38 g de sulfanilamida, se obtiene -

:el derivado para el cual X = ¥ = I\T(C.‘.HéCHEOI-I)E°
% Zl producto obtenido en forma de sal alcalina ticne una -
Ebuena solubilidad en agua. Su obstantividad éara los celuld-
ﬁsicos es bastante pequefla, pero, por el contrario, puede sern
gusado en los bafios de salinidad elevada que conducirian a --
%una mala uniformidad con los deriva%o; menos solubles.,
' 0

Caracteristicas de absorcibn: B =450 a 350 m ,

lcm
EJEMPLO 6.~

H
1 Se prepara el derivado en el cual X = Y = OCHB. A una dis
;per51on de 35 g de bicarbonato de sodio en 420 ml de metanol
%enfriado a 52 C,, se afiaden 39,5 g de cloruro de cianurilo y
se deja reaccionar entre 15 y 202 C. durante 1 hota. Se aila~
de entonces una solucidn de 37 g de Acido diamino 4-4“-estil
béno-disulfdénico~-2-2"en 320 ml de agua y 20 ml de lejia de
sosa al 30%. Se mantiene la temperatura inferior a 352 C. duy
rante 10 minutos.

Por fin se afiaden 31,6 g de N.3%.-aminopropilamorfolina y
318,5 g de bicarbonato de sodio y se termina la reaccidn comg
en el Ejemplo 1.

E1l producto obtenido tiene un marcado podter azulante pard

los tejidos en bailo de resinas inarrugables de catalizador -

Lécido°
1%
Caracteristicas de absorcidn: E =470 a 345 n ,
1l cm
N O T A

EN RESUMEN: La Patente de Invencidn que, por veinte afios,

se solicita para Espafia 7 sus Colonias, con prioridad de la
Patente francesa Ne PV 54,925, de fecha 25 de Marzo de 1.96§
|

pa de recaer sobre las sigulentes reitvindicaciones:

: 12,- "Procedimiento para la preparacidn de nuevos deriva-

dos estilbénicos, utilizables como azulantes épbticos de fi--

ShTaR A M

‘bras_naturales vy sintéticas destinadas para la industrisa. tex
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%1l y papelera", de férmula general:

~ N
0 N-CH.~CH.-CH.- NH -f‘/ ¢
2 2 2 1

N X
= CH-@ ~NH~ c/ \g - NH-—CH2-CH2-CH2 - I -( >o
n
SO3H N\Q/N

Y

? de sus sales, donde X e Y son parecidos o distintos y re--
ipresenta.n un resto de amina alifética NR, R,5 donde Ry y R,
son restos de alquilo, de hidrdxialquilo, de sulfoalquilo o
hidrdégeno, o también un resto de aminoalgmnilo,

Fn resto de una amina heterociclica,

un resto de oxialquilo, evenbualmente sustituido,

un resto de una amina aromitica sustituida o policiclica,
procedimiento caracterizado por el hecho de hacerse reaccio-|
nar entre si el 4cido diamino-4-4"-estilbéno-disulfénico-2-2
;el cloruro de cianurilo, la aminopropilmorfolina y una o --
Jdos aminas o uno o dos alcoholes,
2a,- "Procedimiento para la preparacidn de nuevos deriva-|
dos estilbénicos, ubtilizables como azulantes dpticos de fi--
lbras naturales y sintéticas destinadas para la industria tex
til y papelera", segin la reivindicaciédn 1a, caracterizado o
ipor el hecho de condensarse primero el &cido diamino-4-4"-eg

tilbénico-disulfdnico-2-2"~ con el cloruro de cianurilo, lug

g0 con la amina o las aminas, y por fin con la aminopropil--
hmori‘olina°

32,- "Procedimien’%o para la preparacidn de nuevos deriva-
idos estilbénicos, utilizables como azulantes Opticos de fi--
bras naturales yvsintéticas destinadas para la industria teX

til y papelara", segln la reivindicacidn 12, caracterizado

i3 —— p————




620

625

630

por el hecho de que la reaccidn del cloruro de cianurilo con
el alcohol precede la reaccidn con el Acido diamino-44'-es—-
tilbéno 22" -dislfénico y luego con la aminopropilmorfolina.

4z,- Por Ultimo se reivindica el objebto sobre el cual ha

ﬂde recaer la Pabente de Invencibn que, por veinte afios, se -
|
'Solicita para BEspafia ¥ sus Colonias,—=-—se—memamcomcmmanmme-

p o

"PROCEDIMIENTO PARA LA PREPATACION DE HUEVOS DERIVADOS ESTIL
éﬁENICOS, UTILIZABLES COMO AZULANTES OPTICOS DE FIBRAS NATURA
ZLES Y SINTETICAS DESTINADAS PARA LA INDUSTRIA TEXTIL Y PAPE~
LERA",

Todo conforme queda expresado en la presente HMemoria des-

. . 4 K]
ieriptiva que consta de nueve paginas escritas a maguina por

una sola cara.

ANTONIO ARICHHA

N GUERRERO
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