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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEZDIMISNTO PARA LA PRODUCCION DE UNA FORMA CRIS-
TALINA TERMOESTABLE D§ UN DSRIVADO DE BIS-TRIACINILAMINC--
ESTILBENO", a favor de la firma suiza J.R. GEIGY A.G., ro-
sidente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA D&SCRIPTIVA

Este invento se refiere a la preparacién de un acla-
rador Optico 4,4'-bis-triacinil-estilbénico termoestable. Mas
particularmente, este invento atafie a un nuevo procedimiento
para hacer una forme alfa~-cristalina termoestable de un

5. disulfonato disddico de 444'~bis~(fenilamino-N-metil-beta~
~hidroxietilamino-s-triacinilamino)-estilbeno, por calenta-

miento a temperatura de reflujo de formas térmicamente ines~

2

tables, on un medio de reaceidn que comprenda un disolvente
organico inerte, soluble en agua, y una solueidn electroliti~

10. ca acuosa de sales scdicas de dcidos inorgdnicos u orgénicos.
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£l uso de los derivados N,N'-bis~-triacinilicos del
acido 4,4'-diaminocestilben~2,2'~disulfénico para la aclaracidn
de los substratos de celulosa y de poliamida se conoqs“dgsde
hace considerable tismpo y estd muy extendido papd la}éclara—
cién dptica dsl material textil. Esta aclaracidn Sptica la
efactua hoy dia no solamsnte el fabricants textil o 8l adaba~
dor, sino tambLidn, en grado creciente, la duefia de casa que
lava su ropa con agesntes ds lavado qus conticnen acléradores
épticos. Para sumentar el e<fecto aclerador, los acléradores
‘dpticos apropiados se incorporan a los agzntes de 1avadc
durante la ppoduccién de éstos. ILa aspiracidn de proﬁacir
agentes da lavado que impartan a la ropa (carga de lavado)’
un aspecto cada vez mas brillante ha obligado a los producto-
res de tales agentes de lavado a aumsntar constantements la
cantidad ds aclarador en sus productos. Sin embargo, ¢l con-
tenido relativamente alto de aclarador (de 2 a 5 kg de acla-
rador por tonslada de agente de lavado) que ultimamente vienen
usando muchos productores susle causar una decoloracidn mani-
fissta del polvo dstergente. Esta decoloracidén indeseable
a menudo aumenta cuando sstos polvos se¢ guardan en atmdsfera
himeda. ILe ausencia de decoloracidn dsl polvo de lavado en
cuestidén durante las diversas fasss de fabricacidn es usada
por los productores como una prusba de que las atapas de
produceidén se¢ desarrollan a medida de los dessos, Sin embargo,

este ccptrol de la fabricacién resulta difficil o imposible
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si la mezela da aclarador dptico conducs a la depoloracién de
todo el producto durante su fabricacidn.

En la patente norteamericsna N¢ 2,762,801 s¢‘descri~
ben aclaradorss Opticos que, a causa de la busna afiﬁiéad para
las fibras de celulosa en una &mplia gama de temperatﬁra, son
particularmsnte aptos para utilizar en los liquidos de lavado.
Un excelente repressentante tipico ds este grupo es 1atsal
disddica del Acido 4,4'-bis—[2"-fenilamino—4"~(N~metiiéfeta-
~hidroxietilamino )~s-triacinil-(6")~aminoJ~estilben~2,2"'~
~disulfonico. Este grupo ds valiosos aclaradores 6pti¢os
para los agentss ds¢ lavado, cuando sSs usan en concentrecidn
elevada, manifiestan en grado particulzrmsnte marcado la
decoloracidn desvont.josa del polvo d2 lavado que se ha men-
cionado antus., Por sjemplo, si estos productos se incorporan
en cantidad de¢ 3 kg y mds, de la manera ordinaria, a 1000 kg
de polvo de lavado, los agentes de lavado pressntan un color
indeseable de amarillento a amarillo, que Se vuelve todavia
mas oscuro cuando Sg los guarda expuestos a la humedad del
aire.

Se sabe por la patente francesa N2 1,361,065 que
las sales dialcalinas del acido 4,4'=bis~[2",4"-difenilamino-
~s-triacinil-(6")~aminol-estilben~2,2'~disulfdénico, utiliza-
bles también como aclaradores Spticos en los agentes de lava-
do, puaden ser convertidas a una forma cristalina méds estable

por calentamiento a tempsraturas relativemsnte alta (100-2002)



¥y con presidén correspondientements slevada (5 a 225 libras
psi), en presencia de substancias alealina. Sspecificamente,
esta patente francesa ensefia que la toemperatura preferiéé de
conversién se hella por encima de 1452 y que las sales inorgi-
5. nicas impiden la formaecidn de lé nueva forma cristalingly por
lo tanto debsn extrasrse sntues ds la opsracidm.
Existen principalmente dos motivos por los que, no
podia preverse que <l procedimiento segin el invento qqelaqui
Se e¢xpone condujera & una forma cristalina estable. Deilestado
10, de la préctica mencionado antes, cabia esperar que las seles
Hinorgénicas talss como el cloruro sdédico impidieran lé ffoduc-
cidn de una forma cristalina estable. El invento que aqui ss
expone ha demostrado, sin embhargo, qus sn ests caso los elec-
trdlitos son rsslmente necesarios para la convarsidén de los
15. cristalses, Le patente francesa N2 1,361,065 ensefia también
que la conversidn se efsctua ventajosaments a temperaturas
supariorss a 145eC y con presiones correspondicntamente
elevadas. Cabia esperar, por lo tante, que la produceidn de
cristales estables de productos de la férmula I se facilitara
20. también a dichas tempsraturas y presiones. £1 hecho de que
la conversidn pueda realizarse bien a temperaturas mucho més
bajas -(es decir, a temperaturas inferiorss a 1000C) y sin
presidn es sorprendents, sobre todo porque dichas sales
dialcalinas e¢n la nueve forma cristalina cubierta por la

25, pétente francesa N2 1,361.065 no puaden producirse en absolu-
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to a temperaturas inferiores a 1002C, Trabajar a tempsra-
turas més bajas significa que no se necesita ninguna instala-
cidn costosa de prssidn y que existe mayor capacidad de pro-i:l.
duccion. -

5. Una nucva forma cristalina que es termoestable

en los usos qua se¢ han descrito antes se obtiene, ds acuerdo{:ff

con ¢sta invento, cucndo una formz inestable, tal como la .

que se obtione en condiciones normales de produccidn, de la ... ..

formula I
?HB GH3 X
HOCHQCH2~N SO3 N—CHZCHQOH
:>-N N
i O ~NE- ~CH=CH- - ()
(1)
N
- NH-
SO3 :
10, donde X representa dos cationes monovalentes o

un catidn divalente,
se calienta en operacién por partidas o continua, a tempera-

tura de reflujo, en un medio de rezccidn que comprende un



disolvente organico insrte y ung solucidn slectrolitica acuosa
de sales sdédicas de dcidos inorgdinicos u orgdnicos, sisndo la
concentracidn ds dichas sales sddicas en dicha soluciénuglec-
trolitica lo suficientemente elevada para impadir la disolu~
cidn de la sal de la férmula I, optativamente en presencia de

- o~

substancias alcalinas y cristales de sicmbra, y, terminada

5.
la conversidn, ss aisla la sal disddica cstable, gue Sse carac—

teriza por un reticulo cristalino definido, de la férmula IT

14"

.

CH3 0H3

uOCH20H2'—N SO3Na NLCHQCH20H

>..NH_

N

-NH-< O N *H)0

.

(11)
~CH=CH-~

La forme cristalina termoestable aéi obtenida se¢ designa como

10, forma alfa en lo que
Las formas
del aclarador Sptico

1) son cristalss no

sigue.
inestables, mencionadas antes, ds una sal
aniénico ds la férmula I son formas que:

termoestablas, o 2) son insuficientemente
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cristalinas para empesar; es decir, los pristalitos ¢ granos
defiiches formas no muestran ningunaz linea de diffaccién~dis-
tinta, sino todo lo mis difusa, en sus espectros de difrgccién
de los rayos X, sspectros quas pueder obilenerse por la'tébnica
bien conocids dsl polvo utilizando un contador Geiger,'un
contador proporcional > un instrumcnto semejante para regis-
trar la intensidzd de los rayos difractados. |

#1 compuusto ds la férmuls I utilizado como material
de partida pusde producirse por mstodos conocidos, como~los
descritos en la patents norteamericana N 2,762,801, -Ebr
ajemplo, se htocon reaccionar primeramsnts 1 mol de écido
4,4'~diaminoestilben~2,2'-disulfdénico y 2 moles ds cloruro
de triciandgeno, & temperatura de -102 a +109C, se hace
reaccionar lusggo @1 producto intermediario, a temperatura
de O a 302C, con 2 moles d¢ anilina y, por Ultimo, los dos
atomos de cloro qu: quedan on el 4cido 4,4'-bis-[2"-fenilami-
no=~4"-cloro-s-triacinil-(6")-aminoJ-gstilben-2,2'~disulfénico
asi formado se cambian por radicales de N-metil-etenolamina
por caluntamiunto de la meszcla reaccionzl, a temperatura de
50 a 909C, con sxcsso de amina. Iuego ¢l producto de la
reaccién s¢ aisla gencralmsnts en forme de una sal dialcalina,
de prefersncia la sl disddica. Producidos sn las condicio-
nes ordinarias, segin el método de cislamiento, tal como sali-
ficacién con difercntes sales o bases (por ejemplo, NaCl,

NagCO3, NaOH o NH401), precipitacidn con un deido y conver-
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8idn con un dcido ds la sal interna obtenida en otra sal,

por trotemiento con una base, y tambidn segin el grado as

ORI

secado, estos productos tienen estructuras cristalinas.dife-
rentes, qus sin embargo no son termoestsbles, ¢s decir, “con
el calentamiento a tempsraturas més sltas (por ejempld;fa mas
de 80-1002C), picrden aguc integrante a moléculas ds disolven—
t¢ ¥y s¢ transforman sn un polvo de color amarillo més 0 mchos
intenso, cuya contsXtura, segin se dstermina en el gonidmetro
contador proporcionsl Philips, puvde incluso tener en perte
carccter amorfo a los rgyos X, i.;.

D¢ preferencia, como cetidn en lz férmula I se
utiliza ¢l catidn sddico o 21 catidén amdnico inorgénico u
organico. Tal catién amdénico ¢s prefersntemente de la férmu~

la

Ra H +
\n/
Rb/ \R c

donde cada uno de los simbolos R.» Rb y Ro es hidrdgeno,
alquiloinferior o hidroxi~zlquilo inferior, o bien dos de
estos simbolos R, tomados juntos, forman una cadena polimeti-~
lénica de 4 2 6 miembros ~CHo-, uno ds los cuales puede ser
rsemplazado por un &tomo de oxigeno. Cuando "catidn" repre-

senta agui un catidén divalente como magnesio o celcio, el
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uso de un agente secusstrante en la mezcla resulta imperativo.
Lo celificacidn de "inferior", que se usa en toda esta
deseripcidn asociada con términos tales como 2lquilo,-alsanol,
etc., significa que los grupos o compuestos en cuestidn.tienen
de 1 a 5 &tomos de earbono.

il compussto estilbénico utilizado como compussto
de partida puede opitativamente usarse en forma del dcido
sulfénico libre o de¢ su sal interna con la adicidn de baées
on cantidad suficiente para la formacidn de la sal deéeéda.

Como disulvents organico que forma parte del medio
raaccional ¢n el procedimiento dec ests invento y que es a lo
menos parciazlmente soluble ¢n agua e incrte respaecto a2l reac~
tivo, pueds emplesrse un alcohol inferior o una cetona alqui-
lica inferior. Por e¢jemplo, represantantes tipicos de los
alcanoles inforiores son el etanol, el isopropanocl y, en
espacial, el n-butznol; y representzntes tipicos de . csetonas
alquilicas inferiores son la acetons, la metiletilcetona, la
metil-n-propilcetona, lz metilisopropilcetona, la distilceto-
na, ¢tc. S« prefiere en particular la metiletilcetona (MEK).

Lz proporcidn dv disolvente orgdnico respecto al
agua 2n el medio de reaccidn debs ser dzl orden de 5 a 50% de
disolvents por 95 a 50% de 2gua, y més proferiblemente del
orden de 15 a 35% d¢ disolvente por 85 a 65% de sgusa.

Como seles sddicas de dcidos inorgénicos y orginicos

z

con cuya ayuda se ufgctua la conversién s la modificaeidn
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cristaline sz usen principalmente los haluros (como el cloru-
ro, &l bromuro o sl yoduro) y 21 sulfato, asi como las-sales
de deidos hidrocerboxilicos gliféticos infsriores, especial-
mente saturedos insubstituidos o hidroxil-substituidos;.pero
preferentemente los fcidos grases inferiores, como 1los alcanoa-
tos inferiores, por cjemplo ¢l formisto y <l zcetato. ji

Dz praferencia, estos electrdlitos ss usan como
soluciones a lo menos 2,5-n; el limite de concentraciéﬁ:.
superior en su saturzcidn. La concentracidn de sal séﬁiéa
disuelta en el electrdlito de la mezcla reaccional dé@éwéer
suficionte para impedir que le s2l de la férmula I se- disuslva
en la mezela y de preferoncia dsbe ser 4al que existan a lo
menos 2 ionss —gramo de sodio por 1 mol de compuesto estilbé-
nico que hayza ds convertirses; ss dscir, la conversidn se
desarrolla 2 un pH que 8 a 1o msnos de 7 aproximadamente.
En todo ceso, el indice de¢ solubilidad del electrdlito sn la
mezcle reaccional debe ser suficlsntemonte alto para que de é1
se disuelva on lo mezcla cantidad suficicnte para impedir que
el compu¢sto de lz férmula I se disuelve on ella, Para que
la mezela reaccional pusda todavia agitarsce bion, ¢s vente-
joso utilizar = lo menos 2 volimenes de solucidn de electrd-
lito por 1 parts dv compuesto estilbdnico.

81 tiempo de reaccidn Gepends de la temperatura
aplieada y pusde abarcar desde unos minutos hasta 24 horas;

‘pero debs interrumpirse tan pronto como astd terminada la
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conversidn del aclarador a 1a forma cristzlina termosstable,

lo cuzl pueds dsterminarsa con facilidsd por medio de muegs-

tras ds control. '?
41 convertir el compuesto de 12 férmula I en 1z,

forma alfa-cristalina termoestable validndose ds medios

disolventes que contengmn las soluciones ds electrélito menciona-

das, en ventajoso afiadir a la mezZele una substancia alcalina.
Bsta adicidn de base ¢std principzlmente indicada cuando ée
utiliza como meterisl de partide uns sal aménicaz, y es ﬁécé;
gsaria cuando se utiliza 21 dcido libre, de modo que la fgéo—
cidén se desarrolla en un medio cuyo pH ¢s prafersntorente

& 1o menos du 7 aproximadamente. Ademas, le base afladida
protege a2l equipo dse la corrosidn,

Los aditivos alcalinos pueden ser tanto compuestos
inorganicos como orginicos; por ajemplo, hidrdéxidos alcalinos
como NaOH o KOH; cilaonuros alcalinos como el cianuro sddico
0 el potdsico; earbonatos slealinos como 2l carbonato sédico
0 ol potdsico; fosfatos slcslinos, amomisco; bases orginicas
como lz mono-, di- y tri-stznolamins, la mono-, di- y tri-
~isopropanoleming, lao metilamina, la distilemina, le tripro-
pilamina, la N-metildietanoleminn, la pirrolidina, la piperi-
dina y la morfolina, lo mismo que¢ sus derivedos N-alquilicos.

£1 producto de conversidn eislado (por ejemplo,
mediante filtracidn) s¢ lave ventajosamsnte con agua y/o una

solucién salina, por cjemplo con uns solucidn al 5-15% de
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cloruro sédico o la sal sdédica useda para la reaccidn. Dsbe
tenerse cuidado, sin embargo, @z no disolver parcizlmente el
producto final, por cuanto ¢sto volveria a causar una decolo-

racidén smarilla del producto producida por la reconversiép,

5, al sscarse, a una forma smarilla inestabls, ..

"e
0

Ia nucva forma alfa-cristalina de los compuesfbé‘de
la férmula II se distingue por busna sstabilidad frente al
color. Asi, por ojemplo, la forma alfa, obtenida segun e??e
procedimiento, de la sal disbdica del dcido 4,4'-bis-[2-3-_2'5."

10.  —fenilamino-4"-(N-no+il-bsta-hidroxiectilanine)-s-triacinii-
~(6")-aminol~estilben~2,2'-disulfonico, qus contiens 1 méi}de
agua de crisitalizacidn y que <s particularmente eficaz como
aclarador du la celulosz, resulta estable hasta unos 2002C.

&n todo gste texto, la nueva forms alfa-cristalina

15. del derivado estilbénico ssgun el invento se denomina, como
se ha dicho antes, fermoastable =2 causa do que resiste al
calor hasta 1502C a lo menos y durante la incorporacidn y
después de la incorporacibén a un aginte de lavado himedo que
contenga iongs de sodio ro ss convigrte a le forma ds color

20, amorillo. S¢ ha comprobado qus de una docena de formas
cristalinas diferentes de la sal disddica del dcido 4,4'-bis-
~[2"-fonilamino=4'—(N-metil-bsta~hidroxietilemino J=s-triacinil-
~(6")-amino]-estilben-2,2'~disulfdénico preperada unicaments la
forma 2lfa anterior poseec esta termoestabilidad.

i

25, La nusva forma zlfa-cristalina puecde caracterizarse
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de la mejor maners por nedio de un diagrame de reyos X. Los
espectros de rayos X se obtuvieron por la técnica bien cono-
cida del polvo, descrita, por &jemplo, por Klug y Alexandéf‘
en "X-ray Diffraction Proccdurss for Polycrystzlline and -
Amorphous Materials", .dicidn de John Wiley =and Sons, ds -
Nueva York, N.Y. (1954), espscialmente en phg. 235 y sigﬁién-
tes, utilizando un gonidmetro sgquipado con contador propofcio—
nal, hecho por la N.V. Philips Glosilompen-Tabricken, de
Eindhoven, Holanda. £1 instrumento rogistra de hecho léf"
intensidad del rsyo difractado sobre ¢l ¢je vertical respscto
al édngulo de difraccidn sobre el e¢js horizontal con radiscién
&ﬂg< y ¥ ¢8te dngulo se convierte luego al espaciado interpla-
nario expressdo on unidades Rngstrom. Los indices obtenidos
son exactos hasta ¢l 2¢ y, ¢n la mayoria d. los casos, parti-
cularmente con valores 4 de menos de¢ 10 2, la variscidn es
menor ds 1¢. Por consiguicnta, cste veriable debe tomarse

en cuentz al interprotar esta memoric y 1as reivindicaciones
anexas, '

La forma alfa cristeslina 4.1 compuesto de lz f£ormu~
la II tisne aspecto de 2gujss, prismes o plaguitas y se carac-
teriza por un diagromz de difraceidn a los reyos X que presun-
ta las lineas tipicas siguientes: unz linea muy fuerte en
23,1 K, tres lineas fusries en 5,46 2, 4,65 2 y 3,82 R,
lo mismo que cuatro lineas bastante fusrtss de 10,2 2,

(o]
7,74 xs 6,90 2 vy 3,09 &,
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S¢ tomé tembidn un diagrama de rayos X del material
de partide insstable, =1 cual se¢ caracterizd por una linea.
muy fuerte ds 18,0 ﬁ y tres lineas bastante fuert®en 77
9,92, 6,168 y 3,42 % .

Tos detergentes sélidos, con inclusidn de jaboﬁes
y composicionass semejantes, 2 los qus puede afiadirse anibpal—
quier ¢tapa de su produccion sl aclarador Sptico termoestabls
de ests invento son, mas particularments, detsrgentes qhiéhi—
cos tales como las saleé alcalinometdlicas de sulfonatdggge
élquilarilo, 2n especial sulfonztos de alquilbenceno yAﬁéf
alquilnaftalono, sales alcalinometdlicas de sulfatos g
alcoholes grasos supsriores o sazles alcalinometélicas de
dcidos grasos superiorss sn 1os que la porcidn catidnica esté
constituida predominantemente por iones da sodio.

Los sjomplos qus siguen ilustran el invento sin
limitarlo en ningin aspecto. Las tempsraturas se sxpresan on

grados centigrados.
BJEMPLO 1
in una solucidn de 60 g de nitr:zto sdédico en 100 ce

de agua se suspendicron 10 gramos ds la sal disdédica amarilla,

parcialmente cristalina y térmicemente inestable, dsl deido

44,4'~bis-[2"~fsnilamino—4"~(N-mstil~beta~hidroxistilamino )-

-s—trizeinil-(6")~aminol-estilben-2,2'~-disulfdnico, preparada
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segin la practice anterior. Iuego se afiadieron 0,6 g de
trietsnolamina y 5 ce de butznol y se calentd la mezela reze-
cional a temperatura ds 80° mientres ss sgit:ba. /L esta’tem-
peratura, se¢ sembrd la mezcla raaccional/g?g g de la L
forma alfa-cristzling obtenida tal como cstd descrito en , la
patente balge N2 698.472, ¥y ss 2gitd la mezcla o temperatura
de 75 a 802 por 24 horas mds. Se filtrd 1= suspenSiénnﬁianca
esi obtenide, s¢ lavé ¢l residuo con una solucidn acuosa al
10% de cloruro sddico, hasta que las lavezas quedaron exsntas'
de ioneg de nitrato, y se¢ gced en vacio a temperatura ﬁe 80 a
702, S¢ obtuvo un polvo casi blanco, que contenia la fprma
alfa-cristalina tormossteble adamas ds un poco de cloruro

s6dico.
EJEMPLO 2

Bn un motraz de 1500 ce, provisto de sgitador,
condunsador y colgctor de destilacidn, s depositaron alrede-
dor de 400 cc ds sgun (total de 700 cc menos -1 contenido de
agua del materis=l do partidas himedo) y 175 g de¢ cloruro
sédico. Se afindicron 180 g (0,2 moles) del material de partide
la sal disddica del Scido 4,4'=~bis[2"~fenilemino-4"-(N-
~motil-beta~hidroxistilamino )~s-triscinil-(6")-amino]-
-ostilben-2,2'=disulfdnico, amarills, =l 100% (peso molar,

900), producida sugun lz prictica anterior, en forma de torta
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himeda (alrsdedor de 480 g), se virtieron 180 g de acetona

gl 100%, se ajustd la mezcla reaccionzl a pH de 8,5 a 10,0

y se calentd en reflujo, o temperatura ds 60a 622, la égév
pensidén obienida. Se sfiadieron como cristales ds siembra
alrededor de 0,2 g de la forma a2lfa~cristaling termosstable y
se mantuvo la mezcla 2 tempsratura de 60 a 622 por dosnhéras
mas. Después de este tiompo, ¢l producto quedd completamsnte
convertido a la forma alfe-cristalina blanca descada.  beia
mezcla reacciomnal, que teniz un volumen totzl de unos iiio ce,

sa destild luego una mezcls de acetona y sgua, empezandsé a

" ana temperature interna de 622 y terminando s temperatura de

103 a 1042, Se enfrid el residuo hasta temperatura de 30 a
402, s¢ le filtrd y se le szed en vacio & tumperatura de 80 a
1202, El re¢ndimiento fue de unos 220 g al 8273 en seco, alrs-
dedor de 180 g el 100%. BSa recuperaron 200 a 210 g de acetona.
al 80% = alrsdedor de 164 g al 100%.

BEJSMPLO 3

Se repitid el procedimicnto del sjomplo 2, salvo
que sg usaron 100 g d¢ n~butanol (al 100¢), se¢ calentd la
suspensidn o 85-902 y despucs de la adiecidn de los cristales
de siembra se¢ mantuvola temperstura a 90-92¢ (ligero raflujo).

Si ¢n este ojumplo se reemplaza ¢l n-butanol por
isopropanol, 8¢ obtiens un procedimisnto squivalents, qus da

tambidn la forma alfa~cristslina.
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EJENPLO 4

Se calentd en reflujo durante 5 minutos una mézcla
reaccionel, a la qus 83 =izadieron 80 g de cloruro sédiég,
pars pros:guir el calentamiento en reflujo por 15 minufzs.
Bsts mezela reaceionzl se obtuvo procedisndo de la maﬁ%#a
siguiente:

in un matrez de 2 litrcs, provisto de egitador,
elgctrodo, termémetro de control, condensador ds rsflujp ¥
embudo de carga, s depositaron y mezelsron 375 g de hielo
triturado y 300 g de metilstilcetona (MEK). ILa temperatura
bajo a ~72. S agregaron lusgo 50 g Ge cloruro de tricizndge-
no (0,271 moles) y, con buena agitacidn, 50 g de Acido diami-
noestilbendisulfdénico (DaS) en polvo scco al 100% (0,135 moles).
Sin dilacidn y con mezcla a fondo se afiodieron 28,8 g de
carbonzto sddico =1 100% (0,271 moles) en forma dev 195 cc
aproximadaments de unz solucidén al 15%, ¢n ¢l curso de unos
30 a 40 minutos y con pH de 3~4 al principio y de 5-6 al
finel de la =dicidn. Se utilizd un bafio de hislo para men-
toner la temperatura o un maximo de +52, Con dcido R se
obtuvo una prucbs de vestigios hasta ligera presencia ds D4S
libra. Resultd uns lschads homogénea, de color amarillo
canela, fécil de agitar.

Ss dujo luego que la temperatura alcanzard 200 y se

afiadieron en 5 minutos 25,2 g de anilina (0,271 moles). Se
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ajusto el pH & 8-8,5 con 22 g de hidrdxido sddico al 50%
(0,275 moles). (4l principio de¢ la adicidén del hidréxido
sédico al 50%, ¢l PH fue de 4-5 eproximadamente). Eéﬁé}con—
densacién de sniline dura unos 15 a 20 minutos, hasta;que el
pH es estable y ¢sti afiadida la cantidad tedrica de Hidréxido
sédico =1 50%. La condensacidn es sxotdrmica y se obtiene
una femperatura de 27 a 309 aproximadamente. Dsspuéqjdﬁ
terminar los ajustss del pH, se obticne con dcido R una

prusba negativa hasta de vestigios parzs la enilina librg.

.Resulta una lschada amarilla, claramente homogénea.

Tuego e calentd la mezela reaccional a 50§. Se
afiadieron de una vez 22,9 g (0,305 moles) ds N-metiletanola-
mina y s¢ inicio el calentamiento en reflujo. Se obituvo un
pH inicial de 10 asproximadamente (10-12 dz la gema estrecha
del papel de pH), qus decracid rapidamente. Durante esta
regccidn se ajustd @l pH a 10-11 (10-12 de la gama ¢strecha
d:l papsl de pH) con 24,5 g eproximadoments de hidrdxido
sodico al 50% (0,306 moles)., wssto da la mezcla reacclonal
mencionadz a2l principio de este ejemplo.

£mpezendo 2 732, s¢ destild despacio la MEK, 4 75¢
s3 obtuvo una masa rsaccional viscosea, que cmpezé a fragmen~
tarse durante una hora en que se la mantuvo a ssta tempera~
tura. Se obtuvo un producto amarillento claro. Cuando se
hubo eliminado toda la MEK a 1002, se¢ obtuvo un producto

claro arenoso. Se ¢liminaron 400 cc du MEK/agua. Se enfrid.
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el producto hesto 302, se le filtrd y se ls secd por succidn.
Tusgo se le secd o 1002 ¢n unsc estufa de vacio. Rendi iento
de producto ds la forma 21fas 130-135 g3 intensidad Sptiea:
145-156; contenido de MaCl: 7 a 10%; H,0, 2,5%.

Si para la conversién se utilizan 130 g de cloruro
sédico, a fin de obiener unz solucidn saturada, se siembrdlla
mezcla reaccionzal con criztales de laz forme alfa y se mantiene
el sembrado dursnte la destilacidn, ospscizlmente cuando ol

producto empieza a formar terrones.

EJEMPLO

Ss depositan an un metraz de rezccidn 500 ce ds
agua y 50 g de¢ dcido 4,4'-bis-[2"-fenilumino~4"-(N-metil-
~beta~hidroxictilamino )-s~triacinil-(6")-aminol-estilben~
~2,2'-disulfénico y se¢ culionta la muzmels reaccional a TO-759
mientras se afiade hidréxido sddico ¢l 50% para obtener un pH
de 12. Sc¢ mantiene 1n mezcla reaccionel a 70-752 y con pH ds
12, por 10 a 15 minutos, para obtener una solucidn. TLuego se
afiaden 100 g de cloruro s6dico a la mezela roaccional, que se
agita durante 30 minutos y lucgo se snfria hasta 700, i conti-
nuacidn se afinden 250 cc de MgK, asi como cristales de sicmbra,
¥y se inicia 1z destilacidn de la mezela de MEK/2gua. Cuando
empieza la cristalizncidn, se somete la mezela reaccional 2

reflujo por 15 o 20 minutos. S¢ prosigus la destilacidn de la
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MEK hasta llegar a una temperatura de 99-1002 y entonces se
enfric la mezela reaccionzl hasta 852, se¢ filtra y se seca a

852 &l producto deseado d: 1z forma alfa,

Siguiendo sl procedimiento que se ha descrito on
el Bjemplo 5, se utilizaron 120 g de lz sal disddice del ‘Gcido
disulfénico mencionado, 700 g ds 2gus, 300 g de MK y éna.
mezcla de 175 g de acetato sddico y 10 g de carbonato sédico.
Rendimiento: 122 g du producto de la forma alfa, 1ligeramsnte

omarillento.
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NOTA

Descrito ¢l objeto del pressnte invento, se
deelaron nueves v de propis invencidn las siguientes rei-
vindicaciones con prioridad de la solicitud de patente

astadounidense serial ne 638.066 del 12 de¢ Mayo de 1967.

5. 1. Un procedimicnto para la produccion de unz forme
cristalina tormoestoble d: un derivade de bis-triacinilemino-
-~¢a3tilbeno, carcciterizado por:

- cnlentarse a temperaturas de reflujo unz forme térmicamen—

te inestabls dsl compuesto ds la Férmuls

CH3 CH
HOCH2CH -N 50.X —CH CH20H

2 3
. /

N g‘:>-m- —~CH=CH~ ~NE- <€\<< (1)

~-NH 50X

10. donde X representa un ion de metal alealino o un

ion ambnico de la forrula
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donde cada uno de los simbolos R By ¥ R, fépfe—
senta hidrégeno, alquilo inferior o hidroxizlquilo
inferior; o bien R y R, cuando se toman jﬁﬁto
con el &tomo de hitrégeno el que estén ligados,
representan pirrolidino, piperidino o morfolino,
en un medio de recceidn constituido esencialmente por un di-
solvente orgénico inerte soluble en sgue y una solucidn acuose
de un elsctrolito de la class constituida por una sal sddica,
solubls sn ague, de un Acido minsral y 1la sal sdédiea, soluble
en agua, de un £cido mono- o di-hidroxerboxilico alifdtico
inferior, satcredo , insubstituido o hidroxil-substituido,
o mezclas respectivas, sicndo la concentreocidn de dicha sal
sédica en dicho elactrolito suficicnts para impedir que el
compuesto de la férmula I se¢ disuelves on l2 solucidn de <lec-
trolito,

- mantenersa la mezcla reaccional a tales temperaturas ds

reflujo hasta que dicha forma térmicemente inesteble vstd
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convertida en 1ln forms termoestabls de un compuesto de la

formula
CH CH
[ 3 |3
- ¥ o :
HOCH?_CH2 }_ 50, Na N CHZCH2OH
~ -
(;\B ~NH~ ‘ ~CH=CH~
>,N
-NH S0.Na

- ¥ rscupsrarse de la mezcla regaccionsl dicha forma termo-

estable,

5. 2. Un procedimiznto como s¢ define ¢n la reivindi-
caeibn 1, carscterizado en que ¢l diszolvents en cuestidn se
¢lige entre las cctonas alquilicas inferiores y los alcano-

lys inferiorss,

3. Un procediniento como sg define en la reivindi-
10. cacibén 1, carzcterizado en qus el disolvente en cuestidn es

1la metiletilcutona.

4. Un procedinmiento como s¢ defins en la reivindica-
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cidn 1, caracterizado sn que la normalidad del electrolito

es a lo msnos de 2,5 aproxinadamente.

5. Un procedindento como s¢ dsfine en la reivine-
dicacidn 1, carscterizado sn que -1 eloetrélito en cuestidn

¢s un haluro de¢ sodio.

6. Un proczdimiento como s¢ define e¢n la reivindi-
cacién 1, caructerizado en qus sl elsctrélito en cusstidn

es el cloruro de s50dio. o

7. Un procedimiento como s¢ define en la reivin-
dicacidén 1, caractorizedo e¢n que X on la férmula I, repie-

sente sodio.

8. Un procedimiento como s¢ defins e¢n la reivin-
dicacidén 1, caractorizado en que la conversidén de una forme
térmicaments inestable a una forma termosstable se ayuda por
la introduccidn ds crigtales de sicmbra, termoestablas, chn

la mezcls reaccional.

Q, Un procedimiento como se¢ dsfine vn la reivin-
dicacidn 1, caracterizado ¢n quo la conversidén de une forms
térmicaments inestable o una forma tsrmosstuble se ayuda por
introduceidn de substencias alealinas en la mezela ds reac—

s 2
clion,

10. Un procedimiento como sSe define en 12 reivindi-

cacién 1, caracterizado e¢n que la mezcla reaccional s¢ man-
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tiene a pH d2 7 oproximadaments o nas. ,

11l. Un procedimicnto como s¢ definu e¢n la reivin-
dicacion 1, csrzeterizado on gue la proporeidn de disoivonte
orgénico respocto a agua en el medio recccional i halla en

12 gama de 5 o 50% de disolvente por 95 2 50% ds agua.

12, Un procedimicnto como se define en ls reivin-
dicacidn 1, esructerizado en que la proporcidn de disolvente
orgénico respeeto - agun ¢n ¢l medio resceional se halla en

1la gama de 15 a 35% de disolvente por 85 a 65% ds agua.

13. Un procedimiento para la produccidn de una
forma cristoling tormoestaoble de un derivado de bis-

~triacinilamino~estilbeno.

Ssegin £2 describe y reivindicao en la pressnte

memoria Jeccrivtiva que consta de 25 hojas foliadas y

escritas 2 maquina por una sola cura,

Mzdrid,

Do
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