
PATENTE DE INVENCION

Le A IO 194-^p.

eÆ
"Procedimiento para blanquear materiales celulósi­

cos".

F^EENFAERZEIi'.' 3..Z.H .LITES..'JEJELIECHAFT, entidad - 

alemana, residente en Leverkusen-Eayerwerk, Alema-

Mod. t)3

El objeto de la presente inven­

ción son compuestos de arilpirasolil-(l)-estilbeno 

de fórmula,

(o

POORQUAUTY
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en la que R^ y Rg, independientes entre flijlLf rcan
hidrógeno, un resto de alquilo inferior ó un resto de 
arilo, en caso dado sustituido, bajo la condición de 
que por lo menos uno de los símbolos ó signifi 
que un resto arilo, en caso dado sustituido, mientras 
X^ y Xg independientes entre sí significan hidrógeno,
el radical acido sulfonico o bien sales, un radi
cal áster nel ácido sulfónico, un radical amida del 
ácido sulfónico, en caso dado sustituido, un radical 
alquilsulfónico o arilsulfónico, el radical ácido - 
carboxílico o bien sus sales, un radical áster del á 
cido carboxílico, un radical amida del ácido carboxí 
lico, en caso dado sustituido, o ciano, e Y signifi­
ca hidrógeno, un radical amino acilado, un radical - 
pirazolilo, un radical triazolil-(l), benzotriazoli- 
lo ó naftotriazolilo en caso dado sustituido. Como 
restos arilo, que pueden estar por los símbolos y 
Rg* entran especialmente en consideración el resto - 
fenilo y el resto naftilo; como suatituyentea para es 
tos sean mencionados por ejemplo halógeno, ciano, ra 
dicales alquilo, alcoxi, acilamino, sulfonamida, al­
quila ulfon, arilsLilfon, así como los radicales ácido 
carboxílico y ácido sulfonico, o sus sales. Como sus 
tituyentes de los radicales pirazolilo y triazolil- 
(1), para los cuales puede estar el símbolo Y, entran 
en consideración los restos para los cuales pueden - 
estar los símbolos R^ y Rg. Los radicales benzotria 
zolilo y naftotriazolilo pueden estar sustituidos por 
radicales alquilo, alcoxi, carboxilo y/o radicales -

30 ácido su lfónico, o bien sus sales
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Restos de fenilo Rq o Rr, preferen

tes son aquellos que muestran los restos alquilo con 

1-4 átomos ue carbono y/o los restos de alcoxi con -

1-4 átomos de carbono y/o los sustituyanles de fluor, 
cloro o bromo y/o los radicales ácido sulfónico y/o 

los radicales ácido carbonílico o bien sus sales, por 

ejemplo los restos de fenilo mencionados en la tabla 

a continuación, de fórmula:

Nr. R5 6̂ Ry

1 H H CH^

2 H H 02H5

3 H H

4 H H

5 H H OCH^

6 H H OC4H3

7 H H C1

8 H H Br

9 H H F

10 H H COONa

11 H H ¡SO^Na

12 H CH^ SO^Na

13 H SO^IÍa

14 H C1 SO^Na
15 H Br SO^Na

16 H OCH^ SO^Na

17 H SO^Na
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30.

Restos Re alquilo inferior R^ o - 
R adecuados son, por ejemplo, CH^, O^H^, C^Hy, 0¿¡Hg, 
que pueden llevar sustituyentes tales como 01 ó CN.

Los compuestos de arilpirazolil- 
(l)-estilbeno de la presente invención son adecuados 
para el blanqueo de los más distintos materiales, por 
ejemplo para el blanqueo de materiales de celulosa, 
tales como algodón y papel, o lana, además para el - 
blanqueo de materiales sintéticos, tales como fibras, 
hilos, folios o masas plásticas de poliamidas, polies_ 
teres, poliacrilnitrilo, cloruro de polivinilo y acê  

tatos de celulosa, además también para el blanqueo - 
de lacas de acetatos de celulosa o para el blanqueo 
de jabón.

Para el blanqueo de algodón, lana 
y poliamidas sintéticas entran preferentemente en con 
sideración aquellos compuestos de aril-pirazolil-(l)- 
estilbeno que corresponden a la fórmula I, cuando Y 
significa un radical porazolilo, triazolil-(l), benz 
triazolilo, naftotriazolilo o acilamino, en caso da­
do sustituidos y X-̂  así como Xg significan el radical 
ácido sulfónico, o bien sus sales. Tales compuestos 
de fórmula I, que están libres de radicales ácido - 
sulfónico, son especialmente, adecuados para el bien 
queo de materiales de poliésteres, cloruro de polivi 
nilo y acetatos de celulosa.

Los agentes blanqueadores se pue­
den emplear en la forma usual, por ejemplo en forma 
de soluciones acuosas o dispersiones, o en forma de 
soluciones en disolventes orgánicos, tales como eti
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mina. En caso deseado se pueden emplear los agentes 
blanqueadores en combinación con detergentes o agre­
garse a las masas fundidas que sirven para la fabri­
cación de folios, hojas o hilos. Aquellos agentes - 
blanqueadores que contienen radicales de ácido carbo_ 
xílico, áster del ácido carboxílico o amida del ácido 
carboxílico, pueden emplearse también en la fabrica­
ción de estructuras fluorescentes de policondensados 
sintéticos según el procedimiento de la patente fran 
cesa. 1 155 355. Las cantidades necesarias se pueden 
determinar con facilidad para cada caso mediante en­
sayos previos; por lo general han demostrado ser su­
ficientes cantidades de 0.,L hasta 1 % referidas al - 
material a blanquear.

Los compuestos de arilpirazolil-(l)- 
estilbeno de la fórmula I indicada al principio se pue 
den obtener de distinta manera.

Los compuestos de arilpirazolil-(l)- 
estilbeno de constitución simétrica, de fórmula I. en 
la que R-̂  significa hidrógeno, un resto de alquilo in 
ferior ó un resto de arilo, en caso dado sustituido, 
y Rg un resto de alquilo inferior o un resto arilo. 
en caso dado sustituido, se pueden obtener por ejemplo 
condensanco los compuestos de estilbeno de fórmula,

A-NH-NH- -CH=CH- .NH-NH-A II



en la que y Xg tienen el significado indicado al 
principio, y A significa un resto acilo orgánico o - 
el radical ácido sulfónico, con vinilcetonas de for­
mula,

t-*-
R -C-C=CH-Z III¿ u

0

en la que y Rg tienen el significado de arriba y 
Z significa el radical hidroxilo, un radical alco- 
xi, un radical aoiloxi, un radical dialquilamino o - 
cloro, y los productos de condensación de ciclizan ba 
jo disociación de A-OH.

A continuación se puede, si se de 
sea, introducir sustituyentes en los restos de alqui 
lo y/o transformar los sustituyentes allá existentes.

Como vinilcetonas de la fórmula III 
sean mencionados por ejemplo: la fenil ^ -hidroxivinil 
cetona, la p-tolil-^ -hidroxivinilcetona, la p-anisil- 
^-hidroxivinilcetona, la c^- ó ^-naftil- ̂  -hiároxi 
vinilcetona, la fenil- ̂  -metoxivinilcetona, la fenil- 
^ -clorovinilcetona, la o-, m- ó p-clorofenil- ^ -cl^ 
rovinilcetona, la o-, m- ó p-tolil- ̂ -clorovinilceto^ 
na, la o-, m- ó p-anisil-^-clorovinilcetona, la m- 
ó p-nitrofenil- ̂ -clorovinilcetona, la fenil-(o( -metil- 
^-Mdroxivinil)-cetona, la fenil-(o\-etil-^-hidroxi 
vinil)-cetona!^ la metil-(^-fenil-^-hidroxivinil)-ce 
tona y la fenil-( -fenil-^ -hidroxivinil)cetona.

Los compuestos de arilpirazolil- 
(l)-estilbeno de constitución asimétrica de la fórmu
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la I, en la que R^ significa hidrógeno, un resto de 
alquilo inferior o un resto de arilo y Rp un resto - 
de alquilo inferior o un resto de arilo, se obtienen 
por ejemplo condensando los compuestos de estilbeno - 
de fórmula,

A-NH-NH-/ \-CH=CH-. ^ IV

x

en la que X_̂ , X^ y A tienen el significado más arri­
ba indicado y B significa uno de los sustituyentes 9 
señalados más arriba con Y, ó el radical nitro, con 
vinilcetonas de la fórmula III, los productos de con 

10. ¿ensación se ciclizan y en los casos en los cuales B 
significa el radical nitro, el radical nitro se tranŝ  

forma, en forma en si conocida, en un radical amino 
acidado, un radical pirazolilo, trizolil-(l), benso- 
triazolilo o naftotriasolilo, en caso dado sustituido.

Los compuestos de arilpirazolil- 
(l)-estilbeno de constitución simétrica de fórmula I, 
en la que significa un reste ie arilo, en cas. ña 
do sustituido, y Rg hidrógeno, se obtienen por ejem­
plo condensando los compuestos ¿e estilbeno de fórmu 

20. la,

V



en la que X-̂  
según métodos 
de formula,

y x, 343997., mienen eu sigiim2 uj.aiJLou. s?-L sigiiificado de arriba, 
conocidos, con arilmalondialdehidos

Ri
0H0-C=CH-0H VI

en la que significa un resto de arilo, en caso - 
dado sustituido, é sus derivados funcionales, por - 
ejemplo, con d\-aril-^-dialquilamino-acroleinas o con 
anilinas, acétalas ó compuestos bisulfíticos de aril 
malondialdehidos, y los productos de condensación se 
ciclizan. A continuación se pueden insertar, si se 
desea, sustituyentes en el resto R-̂  o transformar los 
sustituyentes allí ya existentes.

Los compuestos de arilpirazolil- 
(l)-estilbeno asimétricos de fórmula I, en la que - 

significa un resto arilo, en caso dado sustituido, 
y Rp significa hidrógeno, se pueden obtener, por ejem 
pío, condensando los compuestos de estilbeno de fór­
mula,

VII

en la que y X^ tienen el significado de arriba y 
Z significa uno de los sustituyentes señalados mas - 
arriba con Y o bien un radical nitro, con arilmalondi 
aldehidos de fórmula, VI, o sus derivados funcionales, 
los productos de condensación se ciclizan y entonces, 
cuando Z significa el radical nitro, el radical ni­
tro se transforma en forma conocida en un radical ami
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343S97, en un radical pirazolilo, triazolil-(l),
olilo o naftotriazolilo, en caso dado sus-

Los efectos de blanqueo obtenidos 
con los compuestos de arilpirazolil-(l)-estilbeno son
excelentemente estables al cloro y a la clorita y ade_ 
más muy sólidos a la luz.
Ejemplo 1

Tejido de algodón, sin blanquear,
se mueve en proporción de flota 1:20 durante 30 minu
tos en una flota acuosa de 70 hasta 803 que, por li­
tro, contiene 0,06 g de los agentes blanqueadores d_e 
nominados a continuación bajo a) hasta g). A conti­
nuación se enjuaga el tejido y se seca, muestra en­
tonces un blanqueo claro y fuerte que posee una exce 
lente estabilidad ai cloro y buena solidez a la luz.

En los agentes blanqueadores a) - 
hasta g) que entran en consideración se trata de los 
compuestos de fórmula,

20. en la que tienen el significado indicado en
la tabla,
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Agente blanqueador "3 "4

a H H
b CIL3 H
c C1 H
d OCI-I3 H
e O-CHg-COOH H
f H COOH
g SO^Na H

El agente blanqueador a) se había
obtenido de la manera siguiente:

40 g (0,1 moles) de ácido 4,4'-di
hidrazinoestilbeno--2,2'-disulfónico se agitaron en -
450 cc Re agua bajo adición de una solución acuosa - 
de 8 g de hidróxido sódico; la solución se mezcló en 
tonces, continuando la agitación, gota a gota con 23 
g (0,22 moles) de anhídrido acético, manteniéndose - 
la temperatura a unos 308C y el valor pH en aproxima 
damente 5 mediante adición de solución de sosa. Des
pues de media hora ya no se podían demostrar radica­
les hidrazino libres con acido o-naftoquinonsulfónico. 
A continuación se agregaron a la solución a 60 hasta 
658, 0,25 g de un agente de emulsión no ionógeno, - 
usual en el mercado, y en el plazo de media hora una 
solución de 36 g (0,22 moles) de fenil- ̂ -metoxivinil 
cetona en 350 cc de metanol. La mezcla se agitó aún 
durante 3 horas a 60-65^0 y un pH de 5 y después se 
enfrió. El producto de condensación formado se mez­
cló bajo agitación, gota a gota, con 60 cc de acido20
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clorhídrico concentrado. El precipicio rojo obteni
do se aspiró, a 75-C se disolvió en 650 cc de metil-
glicol acuoso al 75/, se mezcló con 80 cc de ácido -
clorhídrico concentrado y después se agitó, primera-

- mente durante 3 horas a 753, y a continuación aún du 5. "
rante una hora a 1003C. Seguidamente se separaron - 
por destilación, bajo presión reducida, unos 2/3 del 
disolvente, y el resto se introdujo y agitó en 400 - 
cc de solución de sal común al 10^. El agente de - 

10. blanqueo a) en bruto, que asi se precipitó, se limpió 
recristalizando varias veces en agua caliente. El - 
agente blanqueador así obtenido es un polvo amarillo 
tirando a verde que se disuelve en agua con fuerte - 
fluorescencia azul.

qp¡ ̂ Los agentes blanqueadores denomi­
nados con b), c) y d) se obtuvieron empleando, en lu 
gar de í'enil-^ -metoxivinilcetona, la cantidad equi­
valente do p-tolil-^ -metoxivinilcetona, p-clorofenil- 
^-metoxivinilcetona, o bien, p-anisil-^ -metoxivinil 

SO. .etoxa. El agente blanqnead.r e) a. obtuvo del cc- 
puesto d) disociando por calentamiento en hidrocloru 
ro de piridina los radicales metoxi y haciendo reac­
cionar los radicales hidroxilo formados, en presencia 
de hidróxido sódico, con ácido cloroacótico.

25. El agente blanqueador f) se había
obtenido de la manera siguiente:

0,1 moles de ácido 4*4'-bis-acetil 
hidrazinoestilben-2,2'-disulfónico se condensaron en 
la forma arriba descrita con 0,22 moles de m-nitrofe^ 

30. nil-p)-clorovinilcetona y se ciclizó hasta el compuejs
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to bis-nitrofenil-pirazolil-estilbénico; este compues_ 
to se disolvió en dimetilformamida y en presencia de 
níquel Raney se redujo con hidrógeno, el compuesto - 
bis-aminofenil-pirazolil-estilbénico obtenido se dia 

^  zotó, el compuesto bis-diazoico se hizo reaccionar - 
con cianuro de cobre-1 al compuesto bis-cianfenil-pi 
razólestilbénico y este compuesto se hidrolizó enton 
ces con ácido sulfúrico al 70%.

El agente blanqueador g) se había 
10. obtenido mediante sulfonización del compuesto a) con 

ácido sulfúrico concentrado.
Ejemplo 2

Hilo de algodón sin blanquear se 
mueve durante una hora, en proporción de flota 1:20, 

15. a 85 hasta 95-0, en un baño acuoso que por litro con 
tiene 0,06 g del agante blanqueador de fórmula

CH=C-CH. ^ 1

y 2 g de clorito sódico, El hilo tratado muestra - 
después de enjuagar y secar un fuerte y claro blan­
queamiento.

20. El agente de blanqueo empleado se
había obtenido por condensación de 1 mol de ácido - 
4,4'-bis-ace tilhidrazinoestilben-2,2'-dis ulfónico - 
con 2,2 moles de fenil-(c^-metil-^-hidroxivinil) ce- 
tona (tk-formilpropiofenona) de acuerdo con las indi 
caciones efectuadas en el ejemplo 1.25
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Resultados similares se'obtienen

si, en lugar del agente blanqueador arriba menciona­
do, se utiliza el agente blanqueador de fórmula,

C=CH\ ,— . /CH=C-CH^
] ^N-// ^-CII-CH-/' ¡ — ¿
C=N-^ ^ \\-50^Na

SO^Na SO^Na

El agente blanqueador empleado se 
obtuvo mediante sulfonización del compuesto de arri­
ba con ácido sulfúrico concentrado y ulterior forma­
ción de la sal.
Ejemplo 3

Hilo de algodón sin blanquear se 
mueve durante una hora a 602C en proporción de flota 
1:20, en un bailo acuoso que por litro contiene la can 
tidad de hipoclorito correspondiente a 2 g de cloro 
activo, así como 0,08 g de uno de los agentes blan­
queadores mencionados en los ejemplos 1 y 2. En to­
dos los casos se obtienen blanqueos claros y neutros. 
Ejemplo 4

Ropa blanca se lava en proporción 
de flota de 1:20 a 90 hasta 1003C en una flota de la 
vado que por litro contiene 10 g de un detergente anión- 
activo usual en el mercado y 0,1 g de uno de los agen 
tes blanqueadores mencionados en el ejemplo 1, en el 
ejemplo 2 ó a continuación bajo a) hasta d). Después 
de enjuagar y secar está la ropa blanca muy bien blan 
queada.
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En los agentes de blanqueo a) has 
ta d) que entran en consideración se trata de compues 
tos de fórmula,

-  14 -

en la que Y tiene el significado indicado en la ta- 

5. bla,

.Agente blanqueador Y

d -NH-CO-X*" A-CH^
CH-

El agente blanqueador a) se había 
obtenido condensando el ácido 4-^**3-metil-pirasolil- 
(1^-4'-acetilhidrazinoestilben-2,2'-disulfónico, que 
se había obtenido de ácido 4-^*3-metilpirazolil-(l)y- 

qO. 4'-aminoestilben-2,2'-disulfónico por diazotación, 3?e 
ducción del compuesto diasoico obtenido con sulfito -
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sódico y ulterior acetilizacion, en la foi^^tÉ^ri'áÁ
en el e joapio 1, con íenil-^ -hidroxivinilce tona y - 
ciclizando después.

31 agente blanqueador b) se había 
obtenido condensando el ácido 4-acetilhidrazino-4'- 
/"*triazolil-(l^7-estilben-2,2'-disulfónico, que se ha 
bía obtenido de ácido 4-anino-4'-/]"triazolil-(lá7-es_ 
tilben-2,2'-disulfónico por diazotación, reducción del 
compuesto diazoico obtenido con sulfato sódico y ul­
terior acetilización, con í'enil-'A-hiároxivinilcetona
y ciclizando después.

El agente blanqueador c) se había
obtenido de la manera siguiente:

Acido-4-hidrazino-4'-nitroestil- 
ben-2,2'-disnlfénico §e acetilé en la forma descrita 
en el ejemplo 1, se condensó con í'enil-^ -hidroxivi- 
nilcetona y después se ciclizé. 31 compuesto nitro- 
estilbénico obtenido se redujo con hierro y ácido acó 
tico al ácido 4-¿^3-íenilpirazolil-(iy-4'-aminoestil 
ben-2,2'-disulfonico, el compuesto diazoico prepara­
do en la, forma usual de él se copulo con ácido 2-ami 
nonaftalin-5-sulfónico, y el compuesto azoico obten! 
do se oxidé con solución de sulfato de cobre amonia­
cal al correspondiente naftotriazol.

El agente blanqueador d) se había 
obtenido por acilacién del ácido 4-¿¡["3-fenilpirazolil- 
(lj7*-4'-aminoestilben-2,2'-disulfónico con cloruro - 
o-metoxi-p-toluíli co.
Ejemplo 5

30 1 kg de jabón duro se mezcla con
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1 a una masa homogénea. El jabón asi obtenido tiene, 
a la luz del día, un aspecto mucho más blanco que el 
jabón sin tratar.
Ejemplo 6

Tejido de fibras, que se habían ob 
tenido de poli-í-oaprol.retama, se mueven durante 30 
minutos en proporción de flota 1:40 a 80 hasta 90SC 
en un baño acuoso que, por litro, contiene 0,2 g de 
uno de los agentes blanqueadores mencionados en los 
ejemplos 1 ó 2. Después de enjuagar y secar muestran 
los tejidos un fuerte y claro blanqueo de buena solí 
dez a la luz y excelente estabilidad a la clorita. 
Ejemplo 7

Tejido de fibras, que se hablan - 
obtenido de policondensación de hexametilendiamina- 
ácido adípico, se mueven durante 30 minutos a 90-95-0 
en proporción de flota 1:40 en un baho que, por litro, 
contiene 0,2 g de uno de los agentes blanqueadores - 
mencionados en los ejemplos 1 ó 2 y 2 g de clorita - 
sódica. Después de enjuagar y secar muestra el tejí 
do un blanqueo muy claro, sólido a la luz.
Ejemplo 8

En un recipiente de acero inoxida 
ble se calienta una mezcla de 900 g de f -caprolacta 
ma, 100 g de ácido ^.-aminocaproíco, 0,5 g de ácido 
acético, 13,5 g de dióxido de titanio y 4 g del agen 
te blanqueador mencionado en el ejemplo 1 bajo e) ó 
f), durante 5 horas bajo presión atmosférica a 2602. 
La fusión de poliamida formada se elabora en la for-30.
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ma conocida a recortes y los recortes se elaboran a 
continuación a hilos con un título de 90/25. Se ob­
tienen blanqueos muy claros de excelentes solideces 
al mojado.
Ejemplo 9

65 partes en peso de un cloruro - 
polivimlico preparado por polimerización ae emulsión, 
con mi valor Ii de 72 hasta 74, 35 partes en peso de 
dioctilftalato, 2 partos en peso de un estabilizador 
orgánico estannoso, usual en el mercado, 1 parte en 
peso de dióxido de titanio (rutilo) y 0,1 partes en 
peso de uno de los blanqueadores denominados a conti 
nuación con a) hasta d), se laminan en el ciclindro 
caliente con reducida fricción, a 165^0 durante unos 
5 minutos con el intersticio entre cilindros a dis­
tinta anchura, y la piel obtenida se rebaja en una - 
calandra de 4 cilindros a míos lámina de mi grosor - 
de mías 300 /u. La lámina o folio muestra mi fuerte 
blanqueamiento.

En los agentes blanqueadores que 
entran en consideración se trata de los compuestos - 
de fórmula,

-  17 -

en la que Z tiene el significado indicado en la tabla,
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Agente de blanqueo 3 4 3 9  97^°^a^i
a N ( C ^ ) ^
b N(C.H LJ 7 2
c N ( C ^ ) g
d N(i-0^ ) g

El agente blanqueador a) ce había 
obtenido de la manera siguiente:

669 g (1 mol) de la sal dósica del 
ácido 4,4'-bis-/"3-fenilpirazolil-(lj/-estilben-2, 2' - 
disulfónico descrita en el ejemplo 1, se agita con 4
1 de oxicloruro de fósforo, la mezcla se mezcló len­
tamente con 450 g de pentacloruro de fósforo, bajo a 
gitación se calentó hasta comenzar a ebulli'r el oxi- 
cloruro de fósforo y se siguió agitando aún durante
2 horas a esta temperatura. Terminando el desarrollo 
del hidrógeno clorado se separó el oxicloruro de fós 
foro bajo presión más reducida y el residuo se agitó 
intensamente con agua fría. El 4,4 * - b i s 3-fenilpi- 
razolil-(l)X-estilben-2,2'-disulfocloruro amarillo - 
formado se aspiró, se lavó con agua fría hasta estar 
libre de ácido y se secó en el secador en vacío. 20 
g de este bis-sulfocloruro se agitaron fuertemente du 
rante unas 4 horas con solución acuosa en exceso de 
dietilamino. El bis-sulfodietilamida claro formado 
se aspiró, se lavó con agua, se recristalizó en dirne 
tilformamida y se secó.

Los agentes blanqueadores b) has­
ta d) se obtuvieron en forma análoga, mediante reac­
ción del bis-sulfocloruro de arriba con las aminas
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Ejemplo 10. 543997

^60.13aft,

Tejido de algodón sin blanquear se 
mueve durante 30 minutos en proporción de flota 1:20 

a 70 hasta 803C en una flota acuosa que por litro con 
tiene 0,06 g del agente blanqueador de fórmula,

/^\-C=CH\
HC=N/

^O^Na SO^Na
^ N=CH

A continuación se enjuaga el te­
jido y se seca. i..uestra entonces un fuerte blanqueo 
claro que posee excelente estabilidad al cloro y una 

10. buena solidez a la luz.
El agente de blanqueo empleado se 

había obtenido de la manera siguiente:
40 g (0,1 moles) de ácido 4,4'-di 

hidrazinoestilbcn-2,2'-disulfónico se agitaron en 500 
15. ce de glicolmonometiláter al 75/̂  bajo adición de una 

solución acuosa de 3 g de hidróxido sódico, la mezcla 
se mezcló entonces a 6030 con una solución de 32,6 g 
(0,22 moles) de fenilmalondialdehido y 45 g de ácido 
acético en 200 mi de glicolmonometiláter y se agitó

20. durante una hora a 85 hasta 9030; después de este - 
tiempo no se podían denostar más grupos hidrazino li 
bres. A continuación se mezcló la mezcla con ácido 
clorhídrico concentrado hasta una reacción fuertemen 
te ácida, se calentó aun durante 6 horas bajo refri- 

29. geración al reflujo hasta hervir, después se enfrío



y se diluyó con agua. El precipitado obtenido se je 
paró por filtración, se agitó con solución de sosa 
en exceso, se volvió a filtrar y se limpió disolvien 
do y precipitando varias veces de isopropanol/agua y 
después se secó. El agente blanqueador así obtenido 
es un polvo amarillo tirando a verde que se se disuel 
ve en agua con fuerte fluorescencia azul.
Ejemplo 11

Hilo de algodón sin blanquear se 
mueve durante una hora en proporción de flota 1:20, 
a 85 hasta 959C, en un baño acuoso, que, por litro, 
contiene 0,06 g del agente blanqueador de fórmula,

-C=CH\
íHC=1-T

/^\-CH=CH-
Y - V

SO-, Na í o

y 2 g de clorito sódico. El hilo tratado muestra - 
después de enjuagar y secar un fuerte blanqueamiento 
claro.

El agente de blanqueo empleado se 
obtuvo por condensación de 1 mol de ácido 4,4'-dihi- 
drazinoestilben-2,2'-disulfónico con 2,2 moles de p- 
tolilmalondialdehido según las indicaciones en el ejem 
pío 10.

Productos similares se obtienen - 
si, en lugar del agente blanqueador arriba menciona­
do, se emplea el compuesto de fórmula,



que se obtiene por sulfonización del compuesto arri­
ba mencionado con ácido sulfúrico y ulterior formación
de sal.
Ejemplo 12

Hilo de algodón sin blanquear se 
mueve durante una hora a 603 C, en proporción de flo­
ta 1:20; en un baño acuoso que, por litro, contiene 
la cantidad de hipoclorito sódico correspondiente a 
2 g de cloro activo, así como 0,08 g de uno de los - 
agentes blanqueadores mencionados en el ejemplo 10 y 
11 ó 0,1 g de la sal sódica del ácido 4,4'-bis-¿^*"4- 
(ácido fenilsulfónico)-pirazolil-(ljy-estilben-2,2'- 
disulfónico ó 0,1 g ¿e la sal sódica del ácido 4,4'- 
bis-¿4"*4-(ácido p-tolilsulfónico)-pirazolil-(l_)/'-estil 
ben-2,2'-sulfónico. En todos los casos se obtienen 
blanqueos claros y neutros.

Los dos ácidos tetrasulfónicos, en 
que se basan los agentes blanqueadores mencionados - 
últimamente, se obtuvieron por sulfonización de los 
agentes blanqueadores descritos en los ejemplos 10 y 
11 con acido sulfúrico concentrado.
Ejemplo 13

Ropa blanca se lava con proporción 
de flota 1:20, a 90 hasta 1003C, en una flota de la­
vado que por litro contiene 10 g de detergente anión- 
activo usual en el mercado y 0,1 g de uno de los agen
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tes blanqueadores inencionados en el ejemplo 10, en - 
el ejemplo 11 o a continuación bajo a) hasta d). - 
Después de enjuagar y secar está la ropa blanca muy
bien blanqueada.

En los agentes blanqueadores a) - 
hasta d) que entran en consideración se trata de com 
puestos de fórmula,

A A - C = C H \
Y-y ¡ N- -CH=CH-/"*\-Y

no=N/ y y
O^Na SO^Na

en la que Y tiene el significado indicado en la ta­
bla,

Y Y

10.

15 .

CHiÓ

El agente de blanqueo a) se había 
obtenido condensando el ácido 4-¿^"3-metilpirazolol- 
(l)y-4'-hidrazinoestilben-2,2'-disulfónico, que se - 
había obtenido del ácido 4-¿f"3-metilpirazolil-(l_)/- 
4'-aminoestilben-2,2'-disulfónico por diazotación y 
reducción del compuesto diazoico obtenido con sulfi- 
to sódico, en la forma descrita en el ejemplo 10, con 
fenilmalondialdehido y ciclizando a continuación.
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El agente blanqueador b) se había 

obtenido condensando ácido 4-hidrazino-4' triazolil- 
(l^-estilben-2,2'-disulfónico, que se obtuvo de ácĵ  

do 4-amino-4' -¿f**^riazolil-(iy-estilben,2, 2' -disulfó 
nico por diazotación y reducción del compuesto diaz&i
co obtenido con sulfitc sódico, con fenilmalondialue 
hido y ciclisando a continuación.

31 agente blanqueador c) se había
obtenido de la manera siguiente:

Acido 4-hidrazino-4'-nitroes tilben- 
2,2'-disulfónico se condensó en la forma descrita en 
el ejemplo 10 con í'enilmalondialdehido y después se 
ciclisó. El compuesto nitroestilbénico obtenido se 
redujo con hierro y ácido acético al ácido 4-/*"4-fe- 
nilpirazolil-(iy-4' -aminoestilben-2,2' -disulf ónico, 
el compuesto diazoico obtenido de el en la forma usual 
se copuló con ácido 2-aminonaftalin-5-stilfónico y el 
compuesto azoico obtenido se oxidó con solución amo­
niacal de sulfato de cobre al correspondiente nafto-
triasol.

El agente de blanqueo d) se había 
obtenido por acilización del ácido 4-¿"*4-fenilpirazj3 
lil-(lJ^-4'-aminoestilben-2,2'-disulfónico con cloru 
ro o-metoxi-p-toluílico.
Ejemplo 14

1 kg de jabón duro se mezcla con 
1 g del agente blanqueador mencionado en el ejemplo 
10 a una masa homogénea. El jabón así obtenido tie 
ne, a la luz del día, un aspecto mucho más blanco que
el jabón sin tratar.
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Un tejido de fibras, que se habían 

obtenido de poli-^.-caprolact ama se mueven durante 30 
minutos en proporción de flota 1:40 a 80 hasta 9030, 
en un baño acuoso que, por litro, contiene 0,2 g de 
un agente blanqueador mencionado en los ejemplos 10, 
11 ó 12, ó del agente blanqueador de fórmula,

= C H \  , — .  .  .  / C H = C - ¿ /  A - O C H 3
- N - A  A - C H = 0 H - / 7 \ ) , - N (  ¡ V i r /  -3

= N /  = C H
S O J T a  S O ^ N a

que se obtiene por condensación de ácido 4,4'-dihi- 
drazino-estilben-2,2'-disulfóníco con anisilmalondial 
dehido en forma análoga a las condiciones indicadas 
en el ejemplo 10. Después de enjuagar y secar mues­
tra el tejido un fuerte blanqueo claro de buena solí 
dez a la luz y excelente estabilidad a, la clorita. 
Ejemplo 16

Tejido de fibras, que se habían - 
obtenido de policondensado de hexametilendiamina-áci 
do adípico se mueven durante 30 minutos a 90 hasta - 
95SC en proporción de flota 1:40 en un baño que por 
litro contiene 0,2 g de uno de los agentes blanquea­
dores mencionados en los ejemplos 10, 11, 12, así co 
mo en el ejemplo 4 bajo a) y b) y 2 g de clorito só­
dico. Después de enjuagar y secar muestran los tejí 
dos un blanqueo muy claro sólido a la luz.
Ejemplo 17

65 partes en peso de un cloruro p,o 
livinílico obtenido por polimerización de emulsión,
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con un valor K de 72 hasta 74, 35 partes en peso de 
dioctilftalato, 2 partes en peso de un estabilizador 
estannoso orgánico, usual en el mercado, 1 parte en 
peso de dióxido de titanio (rutilo) y Oî l partes en 

5. peso de uno de los agentes blanqueadores mencionados
a continuación bajo a) hasta 1) se lamina en el lamí 
nador caliente con reducida fricción, a 165SC, duran 
te 5 minutos con el intersticio entre cilindros a dis 
tinta anchura y la piel obtenida se reduce en una ca 

*^* landra de cuatro cilindros a una lámina de mi grosor 
de unos 300 /u. El folio o lámina está fuertemente 
blanqueado.

En los agentes blanqueadores que 
entran en consideración se trata de compuestos de - 

15. fórmula,

343397

en la que Z tiene el significado indicado en la ta­
bla:

Z

N(CH^2

NH-CgĤ

' °-<s>
N Í C ^
NH-i-Ĉ Hy

* CĤ



z

g . i/^¡? o - ,

El agente blanqueador a) se había 
obtenido de la manera siguiente:

669 g (1 mol) de la sal sódica - 
del ácido 4,4'-bis-/"4-fenilpirazolil-(l)7-estilben- 
2,2'-disulfónico, descrita en el ejemplo 10, se agi­
taron con 4 1 de oxícloruro de fósforo, la mezcla se 
mezcló lentamente con 450 g de pentacloruro de fós­
foro, se calentó bajo agitación hasta comenzar a her 
vir el oxicloruro de fósforo y se siguió agitando du 
rante 2 horas a esta temperatura. Terminado el desa 
rrollo de hidrógeno clorado se separó por destilación 
bajo presión reducida el oxicloruro de fósforo y el 
residuo se agitó intensamente con agua fría. El 4*4'- 
bis -¿í"4-f enilpirazolil- (l_)/-es tilben-2,2' -dis ulf o cío 
ruro amarillo, así obtenido, se lavó con agua fría has 
ta estar libre de ácido y se secó en el secador, de - 
vacío. 20 g de este bis-sulfocloruro se agitaron fuer 
temente con solución acuosa en exceso de dimetilamina 
durante unas 4 horas. La bis-sulfodimetilamida cla­
ra formada se aspiró, se lavó con agua y se recrista 
lizó en dimetilformamida y se secó.

Los agentes blanqueadores b) hasta 
l) se obtuvieron por reacción del bis-sulfocloruro -
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arriba mencionado con las correspondientes aminas o 
fenolatos alcalinos en forma análoga.

N O T A
Descrita suficientemente la natu­

raleza del invento, así como la manera de realizarlo 
en la práctica, debe hacerse constar que las disposi 
cienes anteriormente 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 patentes - 
presentadas en Alemania con fecha 10 de Agosto de - 
1.966 y 7 de Enero de 1.967; bajo los números F 49 
916 IVc/8i y F 51 197 IVc/8i, acogiéndose por tanto 
a los beneficios que conceden los Convenios Interna 
cionales en vigor, siendo lo que constituye la esen­
cia del referido invento y por lo que se solicita -
Patente de Invención por 20 anos en España sobre: 
"PROCEDIMIENTO PARA DLANQL2AR MATERIALES CELULOSICOS":
caracterizándose por lo siguiente:

13.- Procedimiento para blanquear 
materiales celulósicos, así como lanas, materiales - 
sintéticos y jabones, caracterizado porque los mate­
riales a blanquear se tratan con una solución o dis-
persión de un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbóni 
co de fórmula:

Rn
Rr

-CH=CH-

Xl Xg

-Y



En la que R^ significa hidrógeno, un 
resto de alquilo inferior o un resto de arilo, en oaso 
dado sustituido, y Rg un resto alquilo inferior ó un res 
to arilo, en caso dado sustituido, bajo la condición de 
que por lo menos uno de los símbolos R^ ó signifique 
un resto arilo, en caso dado sustituido, mientras X.¡ y 
Xg independientes entre si, significan hidrógeno, el ra 
dical ácido sulfónico, un radical áster del ácido sulfó- 
nico, un radical amida del ácido sulfónico, en caso dado 
sustituido, un radical alquilosulfónico ó arilsulfónico, 
el radical ácido carboxílico, un radical áster del ácido 
carboxilico, un radical amida del ácido carboxílico, en 
caso dado sustituido, o ciano, e Y significa hidrógeno, 
un radical amino acilado, un radical pirazolilo, un ra­
dical triazolil (1), benzotriazolilo ó naftotriazolilo 
en caso dado sustituido.

2S.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 1§, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución o dispersión de un 
compuesto arilpirazolil-(l)-estilbánico de fórmula:

en la que Ár significa un resto arilo, en caso dado sus 
tituido, mientras X-¡ y Xg, independientes entre sí, sig 
nifican hidrógeno, el radical ácido sulfónico, un radi­
cal áster del ácido sulfónico, un radical amida del áci 
do sulfónico, en caso dado sustituido, un radical alquil 
sulfónico ó arilsulfónico, el radical ácido carboxilico,



un radical áster del ácido carboxílico, un radical 
amida del ácido carboxílico, en caso dado sustituido, 
ó ciano e Y significa hidrógeno, un radical amino a d ­
iado, un radical pirazolilo, triazolilo-(l), benzotria 

5. zolilo ó naftotriazolilo, en caso dado sustituidos.
3§.- Procedimiento, según la rei­

vindicación 18, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión de 
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbónico de fórmula:

X

CH=eH-^_

1 Xs

1
-N =C-R,

15. en la que R-¡ y Rg, X^ y Xg tienen el significado se­
ñalado en reivindicación 18.

48.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 18, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión de 

20. un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de fórmula^

' ] A-CH=CH-/^ A-N ) ^
Rg-C=N/ \ — -/ =C Rg

H-]

en la que R-¡ significa un resto arilo en caso dado 
25. sustituido, Rg hidrógeno y X^ y Xg un radical ácido

sulfónico ó sus sales.
58.- Procedimiento, según la rei­

vindicación 18, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión 
de un compuesto arilpiraolil-(l)-estilbénico de fór-30



mula:

R^-C=OH^ CH=C-R,
R.

) /N-/ \-CH=CH- /  \ -N^ ) '
,-c=cir \— /_ 3 .— /  =c-:

^  Xg

en la que significa un resto fenilo sustituido en 
caso dado por radicales alquilo con 1-4 átomos de car- 
tono y/o radicales alcoxí con 1-4 átomos de carbono 
y/o halógeno y/o radicales ácido sulfónico ó sus sa­
les , R 2 significa hidrógeno y X-] y Xg un radical ácido 
sulfónico ó sus sales.

6§.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 13, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución o dispersión de 
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de fórmula:

R^-C=CH\
1 1  ^

Rg-C=N'
N-- ̂  ^  ^-N.;

 ̂ X. x^

/CH=C-Rn 
^ N =C-Rg

en la que R^ significa hidrógeno y Rg un resto arilo 
en caso dado sustituido y X^ y Xg significan un ra­
dical ácido sulfónico ó sus sales.

73.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 13, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión de 
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbéBico de fórmula:

R1-C=.^
Rg-C=N^

^CH=C-R 
^  ¡ 

=C-R
1

2
X^ Xg

en la que R-̂  significa hidrógeno y Rg un resto fenilo



sustituido por radicales alquilo con 1-4 átomos de 
carbono, y/o radicales alcoxi con 1-4 átomos de car­
bono y/o halógeno y/o radicales ácido sulfónico ó sus 
sales y X-j y X2 significan un radical ácido sulfónico 
ó sus sales.

8e.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 13, caracterizado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión de 
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de fórmula:

93.- Procedimiento, según la rei­
vindicación 13, caracterigado porque los materiales a 
blanquear se tratan con una solución ó dispersión de 
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbónico de fórmula:

103.- Procedimiento para blanquear 
materiales celulósicos; tal y como queda sustancialmen­
te descrito en la^presente Memela.

Memo3?%É/consjta de treinta y 
una hojas, escritas á\ máquina a sola cara.

Mac %
.BENFÀËRÏËÈN *HÎER 
TIENGESELLSCHAFT. 

MBK A W  y
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