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en la que R, ¥ By, independientes entre

4 . = x 2o e
hidrogeno, un resto de alyuilo inlerior

. < A . I'q - .
arilo, en caso dado sustituido, bajo la

’

{3 "
que por leo menos uno de los simbolos Ry 0 Ry signif

que un resto arilo, en caso dado sustituido, mientras
Xl ¥y Kz indenendientes entre si significan hidrégeno,
el radical deido sulfonico o bien sus sales, un rodl
cal éster cel acido sulfénico, un radieal aulds del

#eido sulfénico, en caso dodo sustitu{do, un radical

. al . . 4 s r
algquilsulfonico o crilsulfonico, el radical acldo

- . . - - ! o n
carboxilico o bien sus sales, un radieal esicr del

I~

s o . . s 2 L {
cido carboxilico, un radical amida Gel acido carboxi

o

lico, en caso d=do sustituido, 0 ciano, e Y signifi-~
ca hidrégeno, re@ical amino zeilado, un radical -
pirazolilo, un wvadical triazelil-(1l), benzotriazoli-
lo 8 naftotriazolilo en caso dado sustituldo., Como
restos arilo, que pueden c¢star por 1os simbolos Rl ¥y
RZ’ entran especialmente en consigeracion el resto ~
fenilo y el westo nuftilo; como sustituyentes pura es
t0s sean nenclonudos por ejeaplo halégeno, ciano, rg
dicales alquilo, alcoxi, uwellamino, sulfonanica, al-
quilsulfon, wrilsulfon, us1 como los rodicales aAcido
carboxilico y {ecido sulionico, O sus sales. Como sus
tituyentes Ge los radicales nirazolilo y triazolil-
{1), pare los cuzles puede estar el simbolo Y, entran
en considerscion los restos pera 105 cusles puelen -
estar los simbolos Rl Yy R2. Los radicales benzotria
zolilo y naftotriazolilo pucden estar sustituldos por
radicales alquilo, alcoxi, carboxilo y/o radicales -

4 3 1 3 . oy (2
acido sulfdnico, o bien sus sales.
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v . ;
Restos de fenilo Rl 0 RZ preferen
tes son aguellos que muestran los restos alquilo con
’ . N : o .

1-4 &tomos de carbono ¥/o los restos de alcoxi com -
7 . . Py
1-4 atomos de corbono y/o log sustituyventes de fluor,

P 4 aa ro.
cloro o bromo y/o loz radicales acido sulfonico y/o
. L - I .
los radicales zeido carboxilico o bien sus sales, por
ejemplo loz rectos ue fenilo mencicnczdoz en iz tabla

. .7 - Ve
a continuzcion, de foraulas:

'y
O
&7
Nr. R; Rg Ry
1 H : CH,
2 i H Cots
3 q H 03H7
4 H H P
5 H H 0CH,
6 H H 00, Hg
T H H c1
8 H H Br
9 H H T
10 H H COONa
11 H H 804lfa
12 H CH, 50,7a
13 i C,Hs 50, lia
14 H cL S}
15 H Br SO3Na
16 H OCH, 50,lia
17 H 00t 50,1a
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Regtos de alquilo inferior Rl 5 -
R2 adecuados son, por ejemplo, CH3, 02H5, 03H7, C4H9,
que pueden llevar sustituyentes tales como CL ¢ CN.

Los compuestos de arilpirazolil-
(1)-estilbeno de la presente invencidn son adecusdos
para el blangueo de los mas distintos meteriales, por
ejemplo para el blanqueo Ge materiales de celulosa,
tales conmo algodén ¥ pagel, ¢ lans, adends para el -~
blanacueo de matcriales sinv seticos, tales como fibras
nilos, folios o masas plisticas de poliamidss, poliés
teres, poliacrilunitrilo, cloruro de polivinilo y ace
tatos de celulosa, sdemds también para el blangueo -
de lacas de acetatos de celulosa o para el blangueo
de jabc':n°

Para el blanqueo Ge algodén, lana
¥y poliamidas sintéticas entran preferentemenie en con
sideracidn aquellos compuestos de aril-pirazolil-(l)-
estilbeno gue corresponden a la formula I, cuando Y
significa wn radical porazolilo, triazolil-(l), beng
triazolilo, naftotriazolilo o acllanino, en caso da-
do sustituidos Yy &l as{ como X gignifican el radical
acido sulfonico, o bien sus sales. Tales compuestos
de formula I, que estén libres de radicales dcido -
sulfonico, son especialmente, adecuuios para el blan
queo de materiales de poliésteres, cloruro de polivi
nilo y acetatos de celulosa.

Los agentes blangueadores se pue-—
den emplecr en la forma usual, por ejemplo sn forma
de solucionss acuosas o Gispersiones, o en Torna de

soluciones en disolveutes orgdnicos, tales como eti
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lenglicolmonomct;§éter, dimetilformamida y trietanolag
mina, En czso desexdo se pusden emplear los agzenbes

blangueadores en coubinzcion con detzrgentes o agre-

sarse a las masas fundidas que sirven para la fabri-

cacidn de folios, hojas o hilos. Aquellos asentes -

blangueadores que contiencn radicales de dcido carvo

xilico, éstor Gel deido carboxilico o amida Gel deido
carboxilico, pueden emplearse también en la fabricaw-

cidn de estructurzs fluorescentes de policondensados

sintéticos seztm el procedimiento de la patente fran

cesga, 1 155 305. Lus cantidades necesarias se pueden
detzrminer con facilidad para cada caso mediznte en-

sayos previos; por 1o general han demostralo ser su-

ficientes cantidades de 0,1 hasta 1 % referidas al -

material a blanguear,

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

Los compucstos de arilpirezolil-(l)-
estilbeno de constitucion simétrica, de formuls I, en
la que Rl significa hidrégeno, un resto de alquilo in
ferior 6 wa resto de arilo, en caso dado sustituido,
¥ R2 un resto de alguilo inferior o un resto arilo,
en caso dado sustituldo, se pueden obtener por ¢jemplo

condensanco 1los compuestos de estilbeno de Fformula,

A-NH-NI—I--GIMH- Q-—NH—HH—A IT

4y Lo



en la que Xy ¥ X2 tienen el significado indicado al
ot . P . /.
orincipio, y A significa un resto acilo orzanico o =

- e . . . 4
el radical éeido sulfdnico, con vinileetonas de for=-

mula,
sl
R, ~C-C=CH~Z ITT
2 n
c
5o en la que Ry y R, tienen el significado de arriba y

Z significa el radical hidroxile, un radicel alco-
xi, un radical aciloxi, un radical dialguilemino o -
cloro, y los productos de condensacidn de ciclizan ba
jo disocizmcion de 4~OH.,
10, A continuacidn se puede, si se dg
sea, introducir sustituyentes en los restos de alqui
lo y/o transformar los sustituyentes alli existentes.
Como vinilcetonas de la formula IIT
sean mencionados uvor ejemplo: la fenil ’Q =hidroxivinil
15. cetona, la p—'bolil—-Q ~hidroxivinilcetona, la p-anisil-
% -hidroxivinilcetona, la = o %-naftil-@-hidroxg’._
vinilcetona, la :Eenil—Q-metoxivinilcetona, la fenil-
Qz-clorovinilcetona, la o-, m- 6 p~clorofenil- Q-cl_o_
rovinilcetona, la o-, m- o p—tolil—Q—'clorovinilcetg_
2. na, la o-, m- 6 p-anisil-® -clorovinilcetona, la m-
é p-nitrofenil- P -clorovinileetona, la fenil-(X ~metil~
® ~hidroxivinil)~cetona, la fenil-(% -etil-® -hidroxi
vinil)-cetonay la metil-(S\ -fenil-® -hidroxivinil)-ce
tona y la fenil-(h =fenil-{ -hidroxivinil)cetona.
25, Los compuestos de arilpirazolil-

(1)-estilbeno de constitucion asimétrica de la férmu
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la I, en la que R; significa hidrogeno, un resto de
alquilo inferior o un resto de arilo ¥y R2 un resto =
de alguilo inferior o un resto de arilo, se obtienen
por ejemplo condensando los compuestos de estilbeno -

de formula,

A—III-I—NI-I-—CH:CH@ B IV
. o

en la que Xi, X2 y A tienen el significado més arvi-
ba indicado y B significa uno de los sustituyentes 3
sefialados mds arriba con Y, 0 el radical nitro, con
vinilcetonas de la formula III, los productos de con
densacion se ciclizan y en 105 casos en 1o cualss B
significa el racical nitro, el radical nitro se trans
forma, en forma en si conocida, en un radical amino
acilado, un radical wnirazolilo, trizolil-(1l), benzo-
triazolilo o naftotriazolilo, cn caso dade sustituldo.
Los compuestos de arilpirazolil-
(1)~estilbeno de comstitucidn simétrica de formula I,
en la gque Rl significa un resto de arilo, en caso da
do sustituido, vy Rz hidrégeno, se obtienen por ejem-
plo condensando los compuestos de estilbeno de formu

la,

HZN-HH-Q—CH=CH- ~E-1TH, v

L Xé
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en la que Xl N Xzi.Lenes 9 significado de arriba, -

’ 4 . 3 s - 20
segun metodos conocidos, con arilmalondialdehidos -
de férmula,

Ry

L
OHC~C=CH-OH VI

en la que Rl significa un resto &e arilo, en caso -
dado sustituldo, & sus derivados funecionales, por -
ejemplo, con c)\--aril—Q-clialquiil.axm'.no--:a,crole:’.nats:. 0 con
anilinas, acetales § compuestos bisulfiticos de aril
malondialdehidos, y los productos de condensacidn se
ciclizan., A continuzcidn ce nueden insertar, si se
desea, sustituyentes en el resto Rl 0 ftransformar los
sustituyentes alll ya existentes.

Los compuestos de arilpirazolil-
(1)-estilbeno asimétricos de formula I, en la que -
Rl gsignifica un vesto arilo, en caso dado sustituldo,
v R2 gsignifica hidrégeno, se pucden obtener, por ejem

. ’
vlo, condensando los compuestos de estilbeno de for-

N—HH—Q-—CH_CH S\ -2 VII

en la gque Xl ¥ X2 tienen el significado Ge arviba y

mula,

Z significa uno de los sustituyentes seiialudos nés -
arriba con Y o bien un radical nitro, con arilmalondi
aldehidos de foruuls VI, o sus derivudos funcionales,
los productos ue condensacidn se ciclizan y entonces,
cuando Z significa el radical niiro, el radical ni-

tro se transforma en forma conocida en un radical ami
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no aeilado, en un radical pirezolilo, triazelil-(1),

benzotriazolilo & naftotriazolilo, en caso dado sus~
PN 4
tituldo.
Los efecctoz de blangueo obtenicos
con lou compuestos Ge orilpirazolil-(l)-estilbeno son

5
excelentemente eastables al clore ¥ & la clorita y ade

V]

]

A

’ o
nes nuy solidos la luz.

Ejemplo 1
Tajido ce al odon, sin blanguear,
10, se mueve en proporeion de flota 1:20 durante 30 minu
tos en una flota acuosa Ge 70 hasta 602 que, por li-
tro, contiene 0,06 g de los agentes blangueadores de
nominados a contiuuccion bajo a) hasta g). 4 conti-
nuzeidn se enjuaze ¢l teiido y se seca, linestra en-—
15. tonces un blangueo cloire y fuerte que posee una exce
lente estabilicad al cloro y buena solidez a la luz.
Bn los ajgentes blangueadores a) =
hasta g) que entran en cons ideracion se trata de los

compuestos de forrzula,

HC=CH\ CH—CH
1j- O Hm=e=CH~ -7
Ry- -LN 53 \n—c- Ry
0 Iv a S0 31‘
Ry 4

20. en la gque R, ¥y R4 tienen el significado indicado en

3
la tabla,



- 10 -

343997 10

Agente blanqueador R3 R4
a H H
b CH3 H
¢ Ccl H
d OCH3 bid
e 0~CH2-COOH H
T H CCOH
\T
8 SO3La H

El agente blanqueador a) se habia
obtenido de la manera siguiente:
40 g (0,1 moles) de dcido 4,4'-di
hidrazinoestilbeno—2,2'-disulfonico se agitaron en -
5. 450 cc de aguc bajo 2dicidn de una solucion acuosa -
de 8 g de hidroxido sdéGico; la solucidn se mezeld en
tonces, continuendo la agitacién, gota a gota con 23
g (0,22 moles) de enhidrido acético, mantenidndose -
la temperatura a unos 308C y el valor pH en aproximg
10. damente 5 mediante adicidn de solucidn de sosa. Des
puds de media hora ya no se podian depmostrer radica-
les hidrazino libres con acido o-naftocluinonsulfénico°
A continuncidn se agregaron a la solucion a 60 hasta
652, 0,25 g de un agente de emulsidn no iondgeno, -
15, usual en el mercado, ¥ en el plazo de media hora una
solucidn de 36 g (0,22 moles) de fenil- H-metoxivinil
cetona en 350 cc de metanol, Ta meszcla se agito alm
durante 3 horas a 60-652C y un pH de 5 ¥ después ce
enfrid., Bl producto de condensacion formado Se mez-

~ LN
204 clo bajo agitaeién, gota a gota, con 60 cc de acido
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do se asplré, a 752¢ se disolvio en 650 cc de metil-

glicol acuoso al 75%, se mezcld con 80 cc de deido -
clorhiirico concentredo y despuds se agitd, orimera-
mente durante 3 horas a 752, y a continuacién aun du
ranfe una hora a 1008C, Seguidawente se separaron -
nor destilacién, bajo presién reducida, unos 2/3 del
disolvente, y el resto se introdujo y azito en 400 -
cc de solucidn de sal comin al 10%, EL agente de -~
blangueo a) en brute, que asi se precipité, se limpid
recristalivendo varias veces en agua caliente, Bl -
agente blanqueador asi obtenido es un polvo amarillo
ticando a verde que ce disuelve en agua con fuerte -
fluorescencia azul.

Los agentes blanqueadores Genomi-
nados con b), e¢) y d) se obtuvieron empleando, en lu
ger ce fenil-% -metoxivinilcetona, la cantidad equi-
valente de p-tolil-% -metoxivinilcetona, p-clorofenil-
%-mctoxivinilcetona, 0 bien, p-enisil-¢ -metoxivinil
cetona. Bl agente blangueador e) se obituvo del com-
puesto d) disoclzndo wpor calentamiento en hidroclory
ro de piridine los redicales metoxi y haciendo reac—
cionsr los radicales hidroxilo formedos, en preseincia
de hicrdxido sddico, con dcido cloroacético,

El agente blanqueador f£) se habia
obtenido de la manera siguilente:

0,1 moles de Acido 4,4'~bis-acetil
hidrazinoestilben~2,2'—disulf6nico se condensaron en
la forma arriba descrita con 0,22 moles de m-nitrofe

nil-P-clorovinilcetona y se ciclizo hasta el compues



to bis-nitrofenil-pirazolil-estilbénico; este compues
t0 se disolvid en dimetilformamida ¥y en presencia de
niquel Raney se redujo con hidrogeno, el compuesto -
bis-aminofenil-pirazolil-estilbénico obtenido se dig
5, zoté, el compuesto bis-diazoico se hizo reaccionar -
con cianuroc de cobre-I al compuesto bis-clanfenil-pi
razolestilbénico vy este compuesto se hidrolizo enton
ces con dcido sulfurico al T0%.
Bl agente blanqueador g) se habia
10, obtenido mediante sulfonizacion del compuesto a) con
acido sulfurico concentrado.
Ejemplo 2
' Hilo de algodén sin blanquear se
mueve dvrante una hora, en proporcidn de flota 1:20,
15. a 85 hasta 952C, en um bafio acuoso que por litro con

tiene 0,06 g del agante blanqueador de formula

CH=C-CHy

- ~CH====CH~ =¥ }
)b Q W, -
03Na 303Na

¥ 2 g de clorito sodico, El hilo tratado muestra -
después de enjuagar y secar un fuerte y ctaro blan—
queamiento.,

20, El agente de blangueo empleado se
habia cbtenido por condenmsacidn de 1 mol de Acido -
4,4'~bis-acetilhidrazinoestilben~2,2'-disulfénico -
con 2,2 moles de fenil-(d -metil-® ~hidroxivinil)ce-
tona (A-formilpropiofenona) de acuerdo con las indi

25. caciones efectuadas en el ejemplo 1,




Reswltados similares se’ obtienen

si, en lugar del agente blangueador arriba menciona-

r's
do, se utiliza el agente blanqueador de Lformula,

Clly~G=CH _CH:CH__ g-0Ey
Na0,S @-G—n/ N / X -803Na

Ds

10,

15.

20,

Na 50 lla

Bl agente blangueador empleado se
obtuvo mediante sulfonizacidn del compuesto de arri-
ba con acido sulfurico concentrado y ulterior forma-
cidn de la sal.

Ejemplo 3

Hilo de algodon sin blanguear se
mueve Gurante une hora a 602C en proporcién de flota
1:20, en un baiio acuoso que por litro contiene la can
tidad de hipoclorito correspondiente a 2 g de cloro
activo, asi como 0,08 g de uno de los agzentes blan-
queadores mencionados en los ejempios 1y 2, En to-
dos los casos se obilenen blangueos claros y naitros,

Ejemplo 4

Ropa blanca se lava en proporeidn
de flota de 1:20 a 90 hasta 1002C en una flota de la
vado que por lilro contiene 10 g de un detergente anion-
activo usual en el mercado y 0,1 g de uno de los agen
tes blanqueadores mencionados en el ejenplo 1, en el
ejemplo 2 6 a continuacidn bajo a) hasta d). Después
de enjuagar y secer esta la ropa blanca muy bien blan

queada,



En los agentes de blangueo a) has
, , 2 n
ta d) que entran en consideracion se trata de compues

tos de formula,

H(i::OH

T w(Hezzzzem O He -y
ol
SOBNa SO3Na

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

5 bla,
Agente blangueador Y
_CH=CH
a =N |
~ H=C~CHy
=N
b =

a -I\TH—CO—p ~CH,
CH

3

El agente blangueador a) se habia
obtenido condensando el acido 4=/ 3-metil-pirazolil=
(1)7-4'-acetilhidrazinoestilben~2,2'~disulfdnico, que
se habla obtenido de deldo 4-/ 3-metilpirazolil-(1)7-

10,  4'-aminoestilben-2,2'-disulfonico por diazotacidn, re

duceidn del compuesto diczoico obtenido con sulfito -
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. o . ./ ~ A -
s0dico y wlterior acetilizacion, eon la IOfL&J&gglri@é

en el ejenplo 1, con fenil-Q ~hidroxivinilcelona y -
ciclizando Gesuués., .

21 agente blangueador b) se habia
obtenido condensando el Zcido 4~acedtilhidrazino-4!=-
/triazolil-(1)7-estilben~2,2!~disulfdnico, que se ha
bia obtenido de dcido 4-mmino-4'-/ triazolil-(L)7-es
tilben—Z,Z'—diSulfénico por diazoﬁacién, reduccidn Gel
compnuesto diazoico obtenido con sulfito sodico y ul-
terior acotilizacién, con fenil-%-Jﬁiumxivinilcetona
v ciclizando Gespués.

Bl agente blangueador ¢) se habia
obtenido de la nanere sizuieate:

Acldo~4=hidrazino=4 ' -nitroestil-~
ben-2,2'-disulf6nioo ge acetild en la forma descrita
ein el ¢jeuplo 1, =e conienso con ienil-% ~hidroxivi-
nilcetona y Gesvués ce ciciizd. ®1 compuesto nitro-
estilbénico obtenido se redujo con hierro y acido acé
tico al dcido 4=/ 3-ferilpirazolil-(1)7/-4'-aminocestil
ben-2,2'~disulfdnico, el compuesto diazoico prepara~
do en la forma usual de 61 se copuld con deido 2-ami
nonaftalin-5-suifonice, y el compuesto azoico obteni
do se oxidd con solucidn de sulfato de cobre amonia-
cal al corresyondieunte naftotriazol.

El agente blanqueador d) se habia
obtenido por acilacion del acido 4~/ 3-fenilpirazolil-
(127L4'—aminoestilbenpz,2'-disulf6nico con cloruro -~
o-metoxi-p-toluilico.

Ejemplo 5

P4 Y

1l kg de jabon duro se mezcla con
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1 g del agente blanjueador mencionado en el ejemplo

1 a una nasa homogénea. El jabén asi obtenido tiene,
a la luz Gel afa, un aspecto mucho mas blanco que el
jabén sin tratar.
Ejemplo 6

Tejido de fibras, que se hebian ob
tenido de poli~E.-caprolactama, se mueven durante 30
ninutos en proporcidn de flota 1:40 a 80 hasta 902C
en un bailo acroso que, por litro, comtiene 0,2 g de
uno de los azentes blangueadores mencionados en los
ejemplos 1 & 2. Después de enjuager y secar muestran
losg tejidos un fuerte y claro blangueo de buena soli
dez g la luz y excelente estabilidad a la clorita,
Ejemplo 7

Tejido de fibras, que se hablan -
cbtenido de policonaensacién de hexametilendiamina-
dcido adipico, se mueven durante 30 minutos a 90-952C
en proporcion de flota 1:40 en un baiio que, por litro,
contiene 0,2 g de uno de los agentes blanqueadores -
mencionados en log ejemplos 1 & 2 y 2 z de clorita -
gddica., Deapués Ge enjuagor y secar mnuestra el teji
do un blangueo muy claro, g6lido a la luz,
Ejemplo 8

En un reciplente de acero inoxida
ble se calienta una mezcla de 900 g de 13 ~caprolacta
ma, 100 g de dcido & —aminocaproico, 0,5 g de dcido
acdtico, 13,5 g de didwido de titanio y 4 g del agen
te blanqueador mencionado en el ejemplo 1 bajo e) 6
f), durante 5 horas bajo presién atmosidrica a 2602,

4 3 s o oy
La fusion de poliamida formada se elabora en la for-
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ma conoeclda a recortes y los recortes se elaboran a
continuscidn a hilos con un titule de 90/25. Se ob-
jienen blangueos muy eclaros de excelentes solldeces

al mojado,.

Ljemplo 9

65 partes en peso de un cloruro -
polivinilico preparado por polimerizacidn de emulsion,
con un valor K de 72 hasta T4, 35 partes enr peso de
dioctilftalato, 2 »aritcs en peso Ge un estabilizador
orgénico estammoso, usual en el mercado, 1 »norte en
peso de dioxido de titanio (rutilo) y 0,1 pertes en
peso de uno de los blangusadores denominados a conti
nuzcion con a) hasta d), se laminan en el ciclindro
caliente con reducida ¢r10c1on, a 1652C¢ durante unos
5 minutos con el intersticio entre cilindros a dis-
tinta anchura, y la piel oblenida se rebaja en una -
calendra de 4 cilindros a unos lamina de un zrosor -
de unas 300 /u. La ldmina o folio muestra un fuerte
blaingueaniento.,

En los agentes blangueadores que
entran en consideracion se trata de los compuestos -

’
de foruula,

HCL PH=CH
- ) A a0 |
-c_.N \\ li=C- @
50,

en la que Z tiene el significado indicado en la tabla,
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Agente de blangueo

a N(02H5)2
b N(¢,H )
¢ ( 3H7)2

¢

492
d N(i~C,Hg)

Bl agente blangueador a) ce habis
obtenido Ge la manera siguicnte:

669 g (1 mol) de la sal dosica del
acido 4,4'~bis-/"3-fenilpirazolil-(1l)7~estilben-2,2'-
disulfonico descrita en el ejemplo 1, se agita con 4
1l de oxicloruro de fésforo, la mezcle se mezcld len-
tamente con 450 g de pentacloruro de fosforo, bajo a
gitacién se calento hasta comenzar & ebullir el oxi-
clorure Ge fosforo y se siguid axitando aun Gurante
2 horas a esta temperatura. Terminendo el desarrollo
del hidrogeno clorado se separo el oxicloruro de fos
foro bajo presién mas reducida y el residuo se agité
intensamente con agua fria. EL 4,4Lbis-/" 3~fenilpi-
razolil-(1)/-estilben~2,2'~disulfocloruro amarillo -
formado se aspird, se lavé con azua fria hasta estar
libre de acido ¥ se secd en el secador en vacio. 20
g de este bis-sulfocloruro se agitaron fuertemente du
rante wnas 4 horas con solucidn acuosa en exceso Ge
dietilamino. ¥l bis-sulfodietilamida claro formado
se aspird, se lavo con azua, Se recristalizd en dime
tilformamida y se 5200,

Los agentes blanqueadores b) has-
ta d) se obtuviesron en forma anéIOga, mediante reac—

cidn del bis-sulfocloruro de arriba con las aminas
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Bjemplo 10.

q - 4 0]
Tejido de algodon sin blanguear se
3 . ’
mueve durante 30 minutos en proporcion de flova 1:20
a T0 hasta 802C en una flota acuosa que por litro con

2 , , 2 4
tiene 0,06 g del agente blenqueador de formula,

HC=N " N H=CH

~C=CHN, CH#C—<ES$>
@ | = />-CII=CI-I—Q-H/ B\

§03ﬂa 20,Ha

3

A continuacidn se engjuaga el te-
Jjido y se seca. Luesira entonces un fucrte blangueo
¢claro gue posee excelente estabilidad al cloro y una
buena solidez a la lu=z,

El agente de blangueo empleado se
havia obtenido de la mancra siguiente:

40 5 (0,1 moles) de &acido 4,4'~di
hidrazinoestilben—2,2'~disulfénico se agitaron en 500
cc de glicolmomometiléter al 75 bajo adicidn de una
solucidn acuosa de 3 g ae hiGroxido sédico, la mezcla
se mezeld entonces a 502¢ con una solucidn de 32,6 g
(0,22 moles) de fenilmalondialdehido y 45 g de dcido
acético en 20C ml de glioolmonometiiéter y e agito
durante una hora a 85 hasta 902C; despuds de este —
tiempo no se podian demosiar nas grupos hidrazino 1i
bres. A continuseidn se mezeld la mezela con acido
clorhidrico concentrado hasta uma reaceidn fuertemen
te dcida, se calento ain durante 6 horas bajo refri-

. ! . . ’ 4
geracion al reflujo hasta hervir, despues se enfrio
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2 % H
y se diluyd con agua. Bl precipitado obtenias §;¢ug
pard por filtracidn, se agzitd con solucicn de sosg
en exceso, se volvid a filtrer y se limpid disolvien
do y precipitando varias veces de isopropanol/agua v
después se secd., El agente blangueador asi obtenido
es un polvo amarillo tirando a verde que se se disuel
ve en azua con fuerte fluorescencia azul.
Sjemplo 11

Hilo de algoddn sin blanguear se

mueve durante una hora en proporeion Ge flota 1:20,
a 85 hasta 952C, en un bafio acuoso, que, por litro,

- Ryl 21 ’
contiene 0,00 g del agente blanqueador de formula,

CH,- -C=CH\ H=C-{ )=CH
3 I n- ~CH=CH-— G | <\3/ 3
\H=CH

S0,Na 0,Na
3 3

¥y 2 g de clorito sddico. 1 hilo tratado muestra -
después de enjuazar y secar un fuerte blangueaniento
claro,

El agente de hlangueo empleado se
obtuvo por condensacion de 1 mol de acido 4,41 ~3ini-
drazinoestilben-2,2'~disulfonico con 2,2 moles de p-
tolilmalondialdehido segin las indicaciones en el ejem
plo 10,

Productos similares se obtienen -
si, en lugar del agente blanqueador arriba menciona-

A 4
do, se emplea el compuesto de Formula,



CH,~

303Na

Se

10,

20,

25,

— G=CH CH:
l ;:um- ~CH=CH- -r(j |
HC=N Il =CH

G

30 KNa
3

30,a S50

3 3Na

. . « o .
que se obiliene por sulfonizacion del compuesto arri-
/. L N 4
ba mencionado con acido sulfurico y ulterior formacion
de sal.

Bijenplo 12

Hilo de algodon sin blanquear se
mueve durante una hora a 6082C, en proporcién e flo=-
ta 1:20, en un baiio acuoso que, por litro, contiene
la cantidad de hipoclorito sbdico correspondiente a
2 g de cloro activo, asi como 0,08 g de uno de los -~
agentes blangueadores mencionados en el ejemplo 10 y
11 6 0,1 g de la sal séaica del &cido 4,4'-bis-/ 4=
(deido fenilsulfénico)-pirazolil—(117—estilbeﬁ-2,2'-
disulfonico ¢ 0,1 g de le sal sddica del dcido 4,4'-
bis—/ 4-(dcido p-tolilsulfonico)-pirazolil-(1)/-estil
ben-2,2'-sulfdnico. En todos los casos se obtienen
blangueos claros y nsutros.

Lot dos dcidos tetrasulfénicos, en
gue se basan los ezentes blangueadores mencionados -
ultinaueate, se obtuvieron por sulfonizacion de los
agentes blanqueadores descritos en los ejemplos 1C y
11 con deido sulflrico concelntrado.

Liemplo 13

Ropa ©lanca se lave con proporeidn
de flota 1:20, a 90 hasta 1002C, en una flota Ge la=
vado que por litro conbiene 10 g de detergente anidn-

activo usual en el mercado y 0,1 g de uno de los agen
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tes blanqueadores mencionados en el ejemplo 10, en -
el ejemplo 11 o & continuacion bajo a) hasta d). -
’ - . . 4 D)
Desnues de enjuazar y secor este la ropa blanca muy
bien blangueada.
5, En los agentes blanqueadores a) =
hasta d) que entran en consideracion se trata de com

puestos de férmula,

~C=CH N
[ H- ~CH=CH- -Y
HC=N~"
0, Ha SO3Na

3

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

bla,
Y Y
H=CH
a —V/C |
N=N

b e a -HH;CO—;:::>~CH3
CH,

El agente de dblanqueo a) se habia

o obtenido condensando el dcido 4=/ 3-metilpirazolol-
(1)7-~4'-hidrazinoestilben~2,2'-disvlionico, que se -
nabia obtenido del deido 4-/ 3-metilpirazolil~(1)7-~
41 ~aminoestilben-2,2'~disulfonico por diazotacidn y

15, reduccion del compuesto diazoico obtenido con sulfi-

) o - . N
to sodico, en la forma descrita en el ejemplo 10, con

. » 7
fenilmalondialdehido y ciclizando & continuacilon.
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El sgente blangueador b) se habia

obtenido condensanGo #0ido 4-hidrazino-4t-/ triazolil-
(1)7-estilben-2,2' ~diculionico, que se obtuvo de dei
do 4-onino-4'~/ triazolil-(1)/-estilben,?2,2!-dis ulﬁé
nico por Ginzotacion 5 reGuceidn Gel compuesto diazei
co obteuido con sulfitc $0Gi ico, con fenilmaiondial@g
hidgo y ciclizando a continuscion.

31 azente blanqueador ¢) se habia
obtenide de la nzrers sizulentes

Acido 4-hiirazino—4'-nitroestilben-
2,2'~dizulfonico we contenso en la forma descrita en
el e¢jemplo 10 co. fenilmalonaisldehido y despuds se
ciclixzd. El compuesto nitroestilbénico obtenido s
redujo con hisrro y decido acético al dcido 4=/ 4~Te-
nilpirazolil=(1)7/=4'-aminoestilben~2,2! ~disulfdnico,
el conpucsto diazcico obtenido ce é1 en la forma usual
se copuld con deido 2-aminonaftalin-5-sulfonico y el

. . A « a7 4
compuesto azoico obtenicdo se oxido con solucion amo-

0]

niceal de sulicitc de cobre al correspondients nafto-
triazol.

EL agente Ge blangueo &) se habia
oblenido por seilizecion del acido 41[“4—fenilpiraqg
1i1-(1)7~4 ' ~aminoestilben-2,2'~disulfonico con cloru
ro o-metoxi-p-toludlico.

Ejemplo 14

1 kg de jabdn duro se mezcla con
1 g del agente blangqueador mencionado en el ejemplo
10 a una mesa homogénea. EL jabén asi obtenido tig
ne, a la luz del dia, un aswecto mucho mas blanco que

el jabdn sin trate
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Un tejido de fibras, que se habian
obtenido de poli~2;~caprolactama se nueven durante 30
ninutos en proporeion de flote 1:40 a 80 hasta 902C,
en un baiio acuoso que, por litro, contiene 0,2 3z de
un agente blanqueador mencionado en los ejemplos 10,

11 6 12, § ael agente blanqueador de formula,

=CH CH=C~ ~0CH
TN 7N ~CH=CH~ -I\T< | @ 3
= — iy

0. I S
O3Ha O3Na

que se obtiene por condensacidn de dcido 4,4'-dihi-
drazino—estilben~2,2'—disulfénioo con anisilmalondial
dehido en forma andloga a las condiciones indicadas
en el ejemplo 10. Uesuués de enjuager y secar mues-
tra el tejido un fuerte blanqueo clarc de buena soli
dez a la luz y excelente estabilidad a la clorita.
Ejemplo 16

Tejido de fibras, que se habian -
obtenido de policoncensado de hexametilendiamina—éqi
do adipico se mueven durante 30 minutoz a 90 hasta -
958C en proporcién de flota 1:40 en un balio que por
litro contiene 0,2 g de uno de los agenies blanguea-
dores mencionados en los ejemplos 10, 11, 12, asq co
mo en el ejemplo 4 bajo a) y b) ¥ 2 g de clorito s0-
dico, Después de enjuagar y secar nuestran los teji
dos un blangueo muy claro solido a la luz.

Bjemplo 17

65 partes en peso de un cloruro Po

3 0} . -’ Al ."
livin{lico obtenido por polimerizacion Ge emulsion,
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con un valor K de 72 hasta 74, 35 partes en ﬁeao de
dioctilftalato, 2 partes en peso de un estabilizador
estannoso orgénico, usual en el mercado, 1 parte en
peso de didxido de titemio (rutilo) y 0,l partes en
peso de uno de lov ggentes blanguecadores mencionados
a continuzeion bajo a) hasta 1) se lamina en el lami
nudor caliente con reducida friccién, a 1652C, duran
te 5 minutos con el intersticio entre cilindroz a dis
tinta enchura y la piel obtenida se reduce en una ca
landra de c&atro cilindros a una lémina de un grosor
de wnos 300 ,u. El £31i0 o léimina estd Tfuertemente
blanaueado,

En los agentes blanqueadores que
entran en consideracidn se trata de compuesios de -

férnula,

-C—CH\ /CH-
~CH=CH- -
HC:L / \ /
50,4 S

er la que Z tiene el significado indicado en la ta-

blas
7 A

a  N(cH,), b 1;1-@
CH
3

b HH-GoHg

o N(CH), i o-@

a (e,

e NH—i~C3H7 I o_:;::>
3
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El agente blanqueador a) se habla
obtenido de la manera siguiente:

669 g (1 mol) de la sal sodica -
del acido 4,4'-bis-/ 4-fenilpirazolil-(l)7/-estilben~
2,2'-disulfonico, descrita en el ejemplo 10, se agi-
taron con 4 1 de oxfcloruro de fésforo, la mezecla se
mezeld lentamente con 450 g de ventacloruro Ge fos-
foro, se calento bajo agitacién haste comenzar a her
vir el oxicloruro de fosforo y se siguid agitando du
rante 2 horas a esta temperatura. Terminado el desg
rrollo de hidrdgeno clorado se seuard por destilacidn
bajo presidn reducida el oxicloriro de fésforo y el
residuo se agité intensamente con agua fria, El 4,4'-
bis~/" 4-feni1pirazolil-(1)7¥es tilben—2,2'~disulfo clo
ruro amarillo, as{ obtenido, se lavé con ague fria has
ta estar libre de dcido y se secd en el secadar de -
vacfo. 20 g de este bis-sulfocloruro se agitaron fuer
temente con solucion acuosa en exceso de dimetilamina
durante unas 4 horas, lLa bis-sulfodimetilamida cla-
ra fornmada se aspiré, se lavo con agua y se recrista
1izd en dimetilformamide y se secd.

Los agentes blangueadores b) hasta

1) se obtuvieron por reaccidn del bis-sulfocloruro -
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arriba mencionado con las correspondientes aminas o

fenolatos alcalinos en forma analo

¥ 0 7T A

Descrita suficientemente la natu-
raleza del invento, as{ como la maners de realizarlo
en la préctica, uebe hacerse consbar que las disposi
ciones anteriormente indicadas son susceyptibles de -
modificaciones de detalle en cuanto no alteren su -
principio funda.ental., También se hace constar que
el invento corresponde a una solicitud de patenteg -
vresentadas en Alemanis con fecha 1C de Agosto de =~
1.966 y 7 de Enero de 1.967, bajo los nlmeros F 49
916 IVe/8i y P 51 197 IVe/8i, acoziéndose por tanto
& los beneficios gue conceden los Convenios Interng
clonales ex vigor, siendo 1lo gue constituye la esen-
cia del reigrido imvento y por lo gue se solicita =
Patente de Invencion nor 20 &aos en Igopaiia sobre:
"PROCEDILISHIC PARA BLACIUSAR LARERTALES CELULOSICOSM,
caracterizandose por lo siguiente:

l2,- Procedimiento para blanguear
materiales celulosicos, asi como lanas, materiales -
sintéticos y jabones, caracterizado porque los mate-
riales a blanquear se btraton con una solucion o dis-
sersidn de wn compussto arilpirazolil-(l)-estilbéni-

co Ge formulas

R -C-CH
1 - ~CH=CH-
Rp= c-N/
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En la que R1 significa hidrégeno, un
regto de alguilo inferior o un resto de arilo, en caso
dedo sustituldo, y Ry un resto alquilo inferior 6 un reg
to arilo, en caso dado sustituido, bajo la condicién de
que por 1o menos uno de los simbolos R4 6 B, signiifique
un resto arilo, en caso dado sustituido, mientras Xq y
X, independientes entre si, significan hidrégenc, el rg
dical deido sulfénico, un radical éster del dcido sulfd-
nico, un radical amida del 4cido sulfénico, en caso dado
sustituldo, un radicael alquilosulfénico 6 arilsulfénico,
el radical 4cido carboxilico, un radical éster del dcido
carboxilico, vn radical amida del dcido carboxilico, en
caso dado sustituldo, o ciano, e Y significe hidrégeno,
un radical amino acilado, un radical pirszolilo, un ra-
dical triazolil (1), benzotriazolilo 6 naftotriazolilo
en casgo dado susfituido.

2&,- Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 12, caracterizado porgue los materieles a
blenquear se tratan con una solucién o dispersién de un

compuesto arilpirezolil-(l)-estilbénico de férmula:

Ar—C:GH\

I - @-an:cn- ~Y
Ho=N"
X4 2

en la que Ar significa un resto arilo, en caso dado sug
tituido, mientras Xq y Xp, independientes entre si, sig
nifican hidrégeno, el radical 4cido sulfénico, un radi-
cal éster del decido sulfdnico, un radical amida del dei
do sulfénico, en caso dado sustituldo, un radicel alquil

sulfénico § arilsulfénico, el radical dcido carboxilico,
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un radical éster del dcido carboxilico, un rediceal
amida del dcido carboxilico, en caso dado sustituldo,
6 ciano e Y significa hidrégeno, un radical smino aci-
lado, un radicel pirazolilo, triszolilo-(1), benzotria
z0lilo 6 naftotriazolilo, en caso dado sustituldos.

38 ,- Procedimiento, segin la rei-
vindicaciébn 12, ceracterizedo porgue los materisles a
blanguear se fratan con une solucidn ¢ dispersién de

un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de férmula:
R1-C=CH\ ] H-C-R
- ~CH=0H-

en la que Rq y Ry, Xq ¥y Xp tienen el significado se-
fialado en reivindicacién 1e,

48 .~ Procedimiento, segén la rei-
vindicacién 12, caracterizado porgue los materisles a
blenguear se tratan con una solucidén 6 dispersidn de

un compuesto arilpirazolil-(1)-estilbénico de férmulas

-C-Ch CH-C—R
-C-N/ K —c R,
en la que R4 significa un resto arilo en caso dado
sustituldo, Ry hidrégeno y X4 y X, un radicel dcido
sulfénico 6 sus gales.
5& .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidn 12, caracterizado porgue log materisles a

blanquear se tratan con una solucidén 6 dispersidn

de un compuesto arilpiraclil-(l)-estilbénico de Ffér-
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en la gue R1 gignifica un resto fenilo sustituldo en
caso dado por radicales alquilo con l-4 dtomos de car-
bono y/o radicales alcoxi con 1l-4 4tomos de carbono
y/0 halégeno y/o0 redicales 4dcido sulfénico 6 sus sa~
les, Ro significa hidrégeno y X9 y Xo un radical deido
sulfénico 6 sus sales.

68 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidén 18, caracterizado porque los materiales a
blanquear se tratan con una solucidén o dispersién de

un compuesto arilpirezolil-(l)-estilbénico de férmula:

CH=C-R
~CH=0H- < |t

en la que R1 significe hidrdgeno y R2 um resto arilo
en caso dado sustituldo y X, 7%, gignifican un ra-
dical 4cido sulfdénico 6 sus sales.

T8 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacidén 12, carascterizedo porgue los materiales a
blanquesr se tratan con una solucidén 6 dispersién de

un compuesto arilpirazolil—-(l)-estilbénico de férmula:

R -C-c CH=C-R
L H)n —CH=CH~ w1

en la que Rq significa hidrdgeno y Ry un resto fenilo
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sustituldo por radicales aelquilo con 1-4 4tomos de
carbono, y/o redicales alcoxi con 1l-4 &tomos de car—
bono y/0 halbgeno y/o radicales dcido sulfénico & sus
gales y X1 ¥ Xp significan un radical dcido sulfdnico
6 sus sales.

88 .~ Procedimiento, segin la rei-
vindicacién 1¢, caracterizado porque los materiales a
blanguear se tratan con una solucién 6 dispersidn de

un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de férmule:

~C=CH H=c~@
@ | \ W oCH=CH- ¢/ N\~ [

NC-N/ — — N =CH
SON X
3 a8 03£a
08, Procedimiento, segtn la rei-
vindicacidén 18, carscterigado porque los materiales a
blanquerr se ftratan con una solucidn 6 dispersidén de
un compuesto arilpirazolil-(l)-estilbénico de férmula:
HC-C 1\<C =CH
~CH=CH~- -
- M s
SO0_HNa S0_Na
3 3
108 ,~ Procedimiento para blanquear

meteriales celuldsicos; tal y como queda sustancialmen—

esente Memoffia.

o ’consa de treints
/ £

/
Mady , W
:BENFA IICEN YER
AKTTENGESELLSCHAFT.
lm" Z ACERR ¥ vy ,,,

te descrito en la

ernr)nf i, ::::.:,r
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