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"PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE AGENTES
BLANQUEADORES" .

e%/icifam‘e: FARBENFABRIKEN BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,
entidad alemana, residente en: Leverkusen-

Beyorwerk, Alemania.

La presente invencidn se refiere a un pro-
cedimiento para la obtencidn de agentes blangueadores
de la serie bistriazinileminoestilénica mediante con-
densacion de cloruro cianirico con sales hidrosolubles

5e de emines aromiticas o dcidos aminosulfénicos en pro-
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porcidn molar de 1:1 en medio acuoso, que, en caso
dado, puede contener disolventes orga'.nieos, preferen
temente en cantidades inferiores &l 5 % en peso, bajo
ulterior reaccidn del producto de condensacidn obte-
nido con deido 4,4'-diemincestilben~2,2'-disulfénico
o sus sales, preferentemente en proporcidn molar de
aproximademente 2:1 y en caso dado bajo ulterior reac
cién del producto de reaceidn obtenido con aminas o
sales am{nices, preferentemente en proporcidn molar
de aproximadamente 1:2; el procedimiento se caracteri-
za porque la condensacion del cloruro eiamirico con
sales hidrosolubles de las aminas aromaticas o bien
los dcidos aminosulfdonicos aromdticos se efectia en
una primera etapa en ausencia de agentes aceptores de
doido a un pH inferior a 6, preferentemente inferior
a 4.

Como sales hidrosolubles de amiras aromdti-
cas o de dcidos eminosulfdénicos aromaticos, que enmtran
en consideracion para la condensacion con cloruro cia~
nirico en la primera etapa, sean mencionados, por ejem
plo, los clorohidratos de la anilina, de la cloroanili
ne y de las toluidines y las sales slcalinas del &cido
sulfan{lico y del dcido metan{lico.

La reaceidn del productc de condensaeidn for
mado en la primera etapa con el acido 4,4'-diaminces-
tilben-2,2'-disulfonico o sus sales, nscesaria para la
obtencion de los agentes blangueadores de la serie bis-
triazinilaminoestilébica, se puede realizar emtonces
en forma en s conocida; lo mismo vale también pera la

ulterior reaccién del producto de reaccidn obtenido
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que, en caso dado, se haya de reslizar con las aminas

0 las sales am{nicas; como aminas entran aqui, por
ejemplo, en consideracion la metilemina, le dimetil-
emina, la etilamina, la dietilamina, le monoetanola-

Se ming, la dietanolemina, la N~metiletanolemins, 1la
taurina, la N-metiltaurinas, la morfolina, la piperi-
dina, la pirrolidina, la anilina, las cloroanilinaa,
las toluidines, el dcido sulfanflico, el dcido mete-
nflico y los doidos aminobenzoicos.

10. En muchos casos ha demostrado ser ventajoso
efectuar la condensacion necesaria en la primera etapa
del cloruro ciamirico con las aminas hidrosolubles o
las sales hidrosolubles de las aminas insolubles en
agua en presencia de un humectador. Agentes de humec-

15. tacién sdecuados son, por ejemplo, los productos de
reaceion de 1 mol de alchol graso con 5 - 8 moles de
6xido de etileno, as{ como las sales alcalinas o amb-
nicas de los sulfonatos acidos de tales productos de
reaccion.

20, El procedimiento, segun la presente invencidn,
es especialmente adecuado para la obtencion de los com~

puestos bistriazinileminoestilbénicos de formulas

R
Ng- Ve -IH-Q-CH=GH- ~NH- c/n\c/k1
1 [ *
25, N N\c/"
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en la que R1 significa el resto de una amina de la se-

rie bencénica, ligada a través del radical amino con

el anillo triazinico, o el resto de un dcido aminoben-
30. cenosulfonico o bien de sus sales, ligado a través del
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radicel amino con el anillo triaz{nieo ¥ R, significe

un radical NH2 0 el resto de una am:.na alifatica o
aromética ligada a través del radicel amino con el

anillo triazinico; o bien sus sales.

5¢ Restos R1 preferentes son -NH-@,
as{ como -N-H-@ ¥ -NH-@-S%H 0
10. bien sus sales; restos R2 preferentes son :

7\
-ME,, -NMCEOHOH),, -f b, -m-@ .

El procedimiento es especialmente adecuado para la
15. preparacion de los compuestos mencionsdos en la tabla

a contimacidn de férmula (I) y sus seles:
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Compuestos de férmula (1):

Nimero

;
&

SO H

3
5 ~NH- </ \S

6 -M-Q—SOBH

-N( 0H20H20H) 5

-N( GHZCHQOH) o

=N( CHZCHZOH) 2
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Ya se ha publicado en el Journal Soc. Dyers

Col. 53, 1937, pagina 427 el hacer reaccionar el clo-
ruro ciamirico con las sales hidrosolubles de &oidos
aminosulfonicos en agentes acuosos en presencia de
agentes aceptores de dcido. Segin los datos que alif
figuran no se presenta, sin embargo, reaccidn alguna
cuando el agente acuoso en lugar de neutro reacciona
débilmente dcido. Era, pues, sorprendente y en ningin
caso de prever que la conlensacidn se pueda realizar
también en agente acuoso &cido.

EJEMPLO 1 -

18,5 partes de cloruro ciamirico se intro-
ducen a temperatura ambiente en 40 partes de solucidn
0,01N de 4cido clorhfdrico, a la que se le han adicio-
nedo 0,2 partes del producto de reaccidn de 1 mol de
alcohol dodecilico con 5 moles de Oxido de etilenmo
como agente de humectacidn. La mezecla, cuyo pH ascien~
de a 2,5 se mezcla entonces agitando, y en el tramscur
s0 de 10 mimtos, con una solucion de 18,27 partes de
dcido 3-aminobencenosulfdénico y 3,6 pertes de bicar-
bonato sédico en 100 partes de agua, que tiene un pH
de 3,5. Después de agitar durante 30 mimitos se ha
formado unae solucion clara en la que ya no se puede
demostrar ningun écido 3-aminobencenosulfdnico més.

Se agrega ahora una solucidn de 18,6 partes de 4,4'-
dieminoestilben-2,2t~disulfonato disodico en 165 par-
tes de agua y agregando 10 partes de bicarbonato sd-
dico se calienta simulténsamente a T0-752C. Después
de 30 mimtos a esta temperatura ya no se puede demos-

tar ningin dcido 4,4'-diaminoestilben-2,2'-disulfonico
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més. A continuacidn se agregan 24 partes de dietano-

lamine, la solucidn se hierve durante 30 mimutos bajo
reflujo y el 4,4'-bis-/2-dietilamino-4-(3"-sulfoanili
no)-1,3,5-triazinil-(6)-amino/-estilben~2,2'-disulfo-
nato ‘tetrasddico formado se aisla mediante pulveriza-
cion de la solucion.

EJEMPLO 2 —

18,5 partes de cloruro ciamirico se intro-

ducen en 40 partes de agua de 15-202C a las que se le
han agregado como sgente de humectacidn 0,2 partes del
producto de reaccidén de 1 mol de alcohol dodecilico
con 5 moles de oOxido de etileno. Ie mezcla se mezcla
entonces agitando, y en el transcurso de 15 mimutos,
con una solucion de 1%,9 partes de acido 4-aminoben-
cenosulfdnico y 5,8 partes de hidroxido de potasio en
100 partes de ague que tiene un pH de 7, con lo cual
el pH baja rapidemente a 2. Después de agitar durante
10 mimtos se calienta a 408C y su temperatura se man-
tiene ain durante 45 mimutos. ILa mezcla de reactidn,
que ahora muestra un pH de 1,5 y en la cual ya practi-
camente no se puede demostrar ningin &cido 4-aminoben-
cenosulfonico més, se mezcla con 15,5 partes de bicar-
bonato sodico, se calienta a 702C y se agrega una So-
lucion de 18,6 partes de 4,4'-diaminoestilben~2,2'~
disulfonato disddico en 165 partes de agua. Ahora se
calienta a 802C y se mantiene esta temperatura durante
45 mimmtos. Déspués de agregar 23 partes de dietanol-
amina se hierve la solucidn durante 45 minutos bajo
reflujo, se enfria a 902¢ y se mezcla con 10 partes de

doido clorhidrico sl 35%. EL écido 4,4'-bis-/Z-dieta~

{4
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nolamino-4-(4"-sulfo-aniline)-1,3,5-triazinil-(6)~
aming?'—estiibén-z,2'-disu1f6nico precipitado se aspi-

ra a 602C y se seca en vacfo a 502C; se obtiensn 45

-

partes.
EJEMPLO 3 ~

18,5 partes de cloruro cianirico se imbro-
ducen a temperatura ambiente en 200 partes de agua a
las que se le han agregaedo 0,5 partes del agente hu-
mectador mencionado en el Ejemplo 1. La mezcla, que
tiene un pH de 4 se mezcla con una solucidn de 9,8 par
tes de anilina y 11,3 partes de dcido clorhidrico con-
centrado en 200 partes de agua, con lo cual el pH baje
a 1,3, Ahora se calienta la mezcla primeramente duran-
te una hors a 40-452C y después a 702C, con lo cual el
pH cae més hasta 0,6; la anilina estd entonces total-
mente consumida. A contimacion se mezcla la suspen-
sidn as{ obtenida con 15 partes de bicarbomato sédico
as{ como con une solucidén de 17,2 partes de 4,4'-di-
aminoestilben~2,2'-disulforato disédico y 10 partes de
bicarbonato sddico en 200 partes de agua y la mezcla
de reaccidn se mantiene durante una hora a 70-802C,
Se agregan ahora 24,5 partes de dietanolamina, la mez-
cla se hierve durante 45 mimtos bajo reflujo, la so-
lucidn se filtra y con 14 partes de acido clorhidrice
concentrado se ajusta & un pH de 4. EL dcido 4,4'-bis-
/[2-3ietanolamino~4~anilino-1,3,5~triazinil~(6)~amino/-
estilben-2,2%=-disulfdnico precipitado se aspira, se
lava con agua y se seca; se obtienen 40 partes,

Empleando en lugar de las 24,5 partes de
dietanolamina 17,6 partes de N-metiletanolamina se
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obtienen 38 partes de dcido 4,4'-bis~/2-N-metil-stanol-
amino-4~anilino-1,3,5-triazinil-(6)-anino/-estilben~
2,2'-disulfénico, ‘

EJEMPLO 4 ~

18,5 partes de ocloruro ciamirico se mezclan
egltando a temperatura ambiente con 8 partes de ace-
tona y la pasta se mezcle agitando con 200 partes de
agua de 252C que contiens 0,2 partes del agente humec-
tador menoionado en el ejemplo 1, La mezcla se mezcla
ahora con una solucion de 9,8 partes de anilina y 11,3
partes de dcido clorbfdrico concentrado en 200 partes
de agua con 1o que el pH inicial de 4 baja a 1,3. Ahora
se calienta a 402C y esta temperatura se mantiens duran
te una hora. El éH de la mezcla ha bajado entonces &
0,8; la aniline esta prdcticemente deseparecida. A con-
timacidn se mezela la suspensidn con una solucion de
17,2 partes de 4,4'-diamincestilben-2,2'-disulfonato
disddico y 25 partes de bicarbonato sédico en 200 par-
tes de agua y se calienta a 70-802C. Después de una
hora a esta temperatura se agregaﬁ 200 partes de agua,
9 partes de bicarbonato sddico y 25 partes de anilina y
ge hierve ain durante 2 horas bajo réflujo. Se aspira
ghore a 902C y se lava con agua hasta estar libre de
anilina. Se obtienen 44,5 partes de 4,4'-bis-/Z,4-di-
anilino-1,3,5-triazinil-(6)-amino/-estilben-2,2'~-disul-
fonato disddico de aspecto blanco puro.

Empleando en lugar de la anilina 21,5 partes
de morfolins se obtienen 42 partes de 4,4'~bis—/Z-mor-
folino-4-anilino-1,3,5~triazinil=(6)~-amino/~estilben-
2,2'-disulfonato disodico.
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- Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de reslizarlo en la préc-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas, son susceptibles de modifica-
ciones de detalle en cuanto no alteren su principio
funiamental, siendo lo que constituye la esencia del
referido invento y por lo que se solicita Patente de
Invencidn, por 20 afios en Espafia: "PROGED;MIEnmo PARA
LA OBTENCION DE AGENTES BLANQUEADORES"; caracterizén-
dose por lo siguiente: ‘

18.~ Procedimiento para la obtencidon de
agentes blanqueadores pertenecientes & la serie bis-
triazinileminoestilbénics, caracterizado porque ¢om-
prende condensar cloruro ciamirico, en una primera
etapa, con sales hidrosolubles de aminas aromaticas,
tal como la enilina o &cidos aminosulfénicos aromati-
cos, tal como el &cido 3- o 4-aminobencenosulfdnico,
en ausencia de agentes aceptorés de 2cido a un pH in-
ferior a 6 y preferentemente inferior a 4, en propor-
cion molaer de aproximadamente 1:1 en medio acuoso,
que en caso dado pusde contener disolventes orgénicos,
bajo ulterior reaccidn del producto de condensacion
obtenido con dcido 4,4'-disminoestilben-2,2t-disulfd-
nico o sus sales en proporcidn molar de 2:1 aproxima-
demente y en caso dado bajo ulterior reaccidn del
producto de reaccidn obtenido con eminas o seles ami-
nicas, tal como la dietanolamina o sales de dietano-

lamina y la morfolina o sales de la morfolins.
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28, "Procedimiento pera le obtencidn de
agentes blanqueédores"; tal y como queda substancial-
mente descrito en la ﬁresenﬁe Memoria. '

Esta Memoria consta de once hojas, escritas

8 méquina por una sola cara.

29 R %61
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