SR TECNICA
oA P G

SUINA A

SUg o5 D "

. Q/{émzz«zm @edozy?‘zzﬁfm

Mﬁa.'

PATERTE DE INVERCLON

P

Case 2976/%.
1050/Dr. J/%i.

?if;;
STk

370204 M

"Procedimiento pora le obtencidn de derivados bistriazinilicos

del &cido 4,4'~diamino-estilben~2,2'-disulfénico fluorescentes"

Tolbcitante: SAFDOZ, A.G., entidad suiza,

residente en Basilea, Suiza.

L I R

Entre loa derivedos bistriszinilicos del

&eido 4,4'-diamino-estilben-2,2'-disulfénico adecua~

dos para blanqguear papel y textiles, han adguirido

unz meyor importancia aquellos en los que cada anillo

5. triazinico estd sustituido, cada vez, con un resto ami
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nico aromitico y un resto eminico alifitico. Lios blan-

29

quoadores de este tipo son, con relacién a la sustanti~

vidad y rendimiento, superiores a aquellos con restos ami-

* nicos alifédticos exclusivamente. Los entendidos saben,

sin embargo, que los blangueadores de la clage mencio-
nada en primer luger tienen el gran inconveniente de te-
ner una sensibilidad, muy molesta para la aplicacifn
préctica, con regpecto a los 4cidos asi como a las sales
métélicas polivalentes, tales como, por ejemplo, sulfato
de aluminio o los résinatos de aluminio usuwales en el en-
colado clésico del papel. Si bign ge puede disminuir la

sensibilidad con respecto al 4cido mediante Ja intro-

“duceidn de grupos dcido sulfdnico solubilizantes, no se

puede disminuir, gin embargo, la sensibilidad con res-
pecto a la sal de aluminio o el encolado. Esta ventaja
se logra solamente con el inconveniente de una afinidad
mas reducida para las fibras de celulosa, es decir, con
un emperoamiento en economia,

Sorprendentemente se ha descublerdo shora que
se pueden obtener blangueadores que muestran una sustanti-
vidad muy buena con relacién a las fibras de celulosa y
que con relacibn a los compuestos conocidos poseen una
estabilidad considerablemente mejorada para los Acidos
y cationes polivalentes, si en la molécula del blanguea~
dor se introduce como mimimo un resto, preferentemente
dog restos, de propionamida, . ‘

El objeto de la presente invencidn es un pro=
cedimiento para la obtencién de nuevos compusstos fluo-

rescentes de férmula general:
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en la que X significa el grupo NHQ, el resto enlazado
con el Atomo de nitrégeno en el anillo triazinifo de
una amina alifdtica primaria o secundaria, o de una ani-
lina en caso dado sustituido con R! R significa hidrége-
no, el grupo metilo, un grupo 01_4;alcoxi, haldgeno, el
grupo sulfo o bien un derivado del mismo, tal como el
grupo sulfonamida, o un grupo alguilsulfonilo, R, oigni-
fica hidrdgeno, un grupo alquilo inferior con 1-4 &to--
mos de carbono, un resto (E—hiaroxialquilo inferior o
un resto G-alcoxialquilo, un resto carbonamidoetilo
y Me un grupo alealino, alcalino-térreq o eménico, ca-
racterizado porque, en secuencia arbitraria, 2 moles
de clorufo cianfirico se hacen reaccionar con a) un mol
de un 4cido 4,4'-diaminoestilen-2,2'-disulfdénico o una
sal del misio, b) 1-2 moles de una aniline, en caso
dado sustituldas, ¢) 0 -~ 1 mol de amoniaco o bien una
amina elifética, primaria o éecundaria, 0 bien una gni~
ling en caso dado sustituida y d) 2 moles de una

(% ~aminopropionsmida, al compuesto de la férmula men~
cionade al principio, aseenéiepdo las bases mencionadag
bajo b), ¢) y d) a un totael de 4 moles. Los blangueado-

res que se obtienen segin la presente invencibén pueden
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ser, con relocidn a 1oé.sustituyentes en los anilios brela-
zinicos, de constibucidn simétrice o ssimbtrics,

Tos primeros se obbtienen si, en secuencis er
bitraria, preferentemente en presencis de un disolvente
y/o agente de dispeysién, en medio scuoso, 2 moles de
clorure cisnfirico se hacenlreaccionar con 1 mol de una
sal acuosoluble del Scido 4,4°~disminoestilben-2,2-disul
fénico y 2 moles de una anilina, en caso dado sustitufds,
¥y 2 moles de una ﬁhaminopropionamida.

Los compuestos asimétricos sc obtienen o bien
tombién 2 pertir de 1 mol de &cido 4,4°-dismincestil-ben-
2,2’=3isulfdénico por reaccidn con 2 moles de cloruro
ciantrico, 1 mol de uns snilina, 1 mol de smonieco de uns
amina alifética, o bien de una gnilina sustituide en forms

distinta a la primers onilina, y 2 moles de una (}-amino—

propionemida, o se porte de 1 mol de Scido 4-smino-4initre~

estilben~2,2'~disulfénico y éste se reaccions con 1 mol

de cloruro cienfrico, 1 mol de snilins y 1 mol de uns
ﬁ -aminopropionenide, se reduce entonces el grupo ni=-

tro 2l grupo smino y esto amins se reacciona con 1 mol

de cloruro cianfirico, 1 mol de anilins, o bien omonisco,

o bien uns aminz alifdtics y 1 mol de una ﬂ-aminopropionc-

mida.

Las reacciones que conducen a productos asimd
tricos se efectusn en medio acuoso, preferentemente en
presencia de un disolvente ﬁ?o agenbe de dispersidn.

La sugtitucidn del primer Atomo de cloro en
el cloruro cisnlrico se efecifia a temperaturas de 0 hasfa
10%C y con un pH de 3 hasts 7; la sustitucién del segundo
dtomo de cloro se resliza convenientémente 2 temperaturas
de 20° hasta 60°C bejo resceidn debilmente Scida hasta

debilmente alcaline, por ejemplo, en el msrgén pH de 4
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hasta 8, mientrss que en la sustitucibn del bercer Sbomo

de cloro se mantiene la temperstura venteojosamente s 80 -
100°C y el pH entre 4 heste 10.

El cloruro de hidrdgeno, gue se libera en
esta resccibén, se neutraliza con 4lcalis, por ejemplo,
hidréxide elealino, carbonabto slcalino o sminss orgfnicss

terciarias, por ejemplo, trietanolamina.

El sislomiento de los blanquesdores obbe-

nidos segin la presente invencidén se puede efectuar pre-

cipiténdolos como sal, ascidificando o evaporsndo la so-
lucibn de reaccidn, obtenibndose asf productos pulveru-
lentos. Tenmbién se pueden preperar productos liouidos,
despuls de sepersr le ssl, bajo sdicibén de un focilitedor
de la solucidn, tal como un glicol, glicoléter, formomi-
da, acetamida, firea o una etenolamina,

El sustituyente R en el resto enilina signi--
fica, ante todo, hidrdgeno, el grupo metilo, un stomo de
cloro, un grupo sulfo, preferentemente en ls ﬁosicién me~
ta o para con relscidn al grupo amino.

Bl resto X significs prefercntemente el gru-
po smino, el resto de monometilsmins, anilina, toluidina,
bcido sulfenilico o #cido metanilico.

R, es, ante todo, hidrdgeno, el grupo metilo

1
o un resto ﬁ-hidroxialquilo, tal como {Z-hidroxietilo y
@-hidroxipropilo, pero también puede representsr un se-
gundo resto propionamida.

Las (b-aminopropionamidas, ¢ bien iminodi-
propionsmidas, necesariss como productos intermedios,se

pueden preporar en forms sencilla s psrtir de las ominss

Rl—HH2 ¥ 1 mol de scrilsmids, o bien de anoniaco y 2 moles

POOR
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de scrilemidas o temperebures entre 20 y 509,
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Los nuevos blanguesdores, prepsrsdos segln
ls presente invencidn, son especiclmente 2decuados pora
el blangueo de papeles encolados, ra que en comparacidn
con los compuestos correspondientes que no contienen un
resbo propionamids, son considensblemelite mds estobles
con rclocidn a2 los cationes polivslentes, tales como Al*°**,
Se pueden agreger 8 la pulpa de papel o bien aplicsr sobre
el papel.,

Ademds de sobre papel los nuevos blanquesdo-
res, sin emborgo, se pueden splicer, tombifn sobre toxe-

tiles tales como algodén, viscoss o poliamides, lo que Hom-

bibn es posible en presencis de productos ennoblecedores,

. toles como precondenssdos de resins sintétics. Ademds se

pueden incorporsr también o lss messs de hiledo.

Vedisnte le introduccidn del resto propionamida
en los blanquesdores se mejors, adembs de la estebilidad al
fcido y 2l sulfato de aluminio, tawbifn ls solidez a ls luz
de los mismos.

¥n comporaciln con 165 compuestos descritos
en la publicscidn de solicitud de pstente alemzns 1,106,334,
los que ge obtionen segin la presente invencién muestron
una susbontividad méds elevada.

Ultericres detalles sobre los compuestcs que
se obbtlenen seglin la presente invencién se aprecian de los
ejemplos siguientes, que explicsn ls invencién sin por ello
limitarls. ' -

lbas porives significen, sicmpre que no se indi-
que otrs cosz, pertes en veso. Lzz temperaturas se indican
en grados centigrezdos.

Los parbes on peso eatén en relecidn con les

pertes en volumen como el gromo con los mililibros.

v M B
#30R

QW‘-@L‘TY



-.7--

Semwmere rie m et s

Ejenpnle 1 -

Q. NH

N

»%:Q‘ NH //"\_ CH=CH @,‘ m-—-/ Wy

so N 50,Na l

L . e rvs P T A

. H ~N-CE,CH, 08
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Una solucién de 190 partes de cloruro cisnd-
rico en 800 partes en volumen de scetona ge vierte, en
el plazo de 10 minubos, bajo egitocibn, en 2000 partesde
agua de hielo, Despuds se gotes, & O hasta 52, bajo agi-

5. tocidn y en el plazo de una hora, en le sucpensidn asi

obtenida, una solucidén de 185 pertes de Scido 4,4 -diamino- !
estilben-2,2’-disulfénico y 106 pories de sosa calcineds :
en 1500 partes de égua. Se obtiene asi una suspensién que
contiene 355 pertes de sodio 4,4 ~bis-(2",4"-dicloro-i",%",

10. 5"~triazinil-(6")-amino)~estilen~-2,2~disulfénico. 4 ests
susbancis se agregen entonces - después de que con 1ls reace
cibén diszo no se puedcn demostror mes grupos amino srond-
ticos primerios - 96 partes de snilina, la mezcla se calien-
ta sgregendo lentamente 400 partes de lejle sbédica al 10%,

5. durgnte uno hora a 402, se sgrege uns solucién de 132 par-~

' tes de ﬁ»(@;'-hidroxietil)~amino-propionamida en 150 pertes

de agua y despubs de sepersr la scebona por destilacién,

se calients la mezcla, bajo adicidn lenta de otras 400 par-

tes de lejfs sbdica sl 105, durente 4 horss o 95-10Ca

20, 1L producto se disuelve diluyendo con 20,000
partes de agua csliente y se sepdra precipitsndo en for-
me de sal con 2000 pertes de cloruro sbédico, se filtra
en vocfo § el residuc sc sece en vacio. Bote blanguesdor

es especizlmente adecuado para blenguczr el nateriel del
25, papel en la pulpa del papel. ‘,{3{};§

QUALITY
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Un blangueador do propleds ﬁea similares, po-

ro con mdjor emtabilifud aun al écido, ss oblbiens si.on

4]
£
o

lugar Ga 93 portes de anilina se emplean 173 peéte
écido stlfonilico ¥ en Jugar do 132 naries de {5-4
5, ~lidy roxdobil ) eﬁineéprcpionamiaa 146 puedesn de ﬁ -
droxipropil)-enino-peoplonaiids.
Iaa propionamidas menclonadas se obiicnaen
introducicnds vy agitando 71 parites de acrilamida en 61
partes de monoetanolsnina 0 bien T5 partes de monoiso-
10, propanolamina a 402 y continnando la sgitacién durante ;
una hora a esta temperatura.

Bjenplo 2 -

80,5 AT | NH'@“’O NS

N)[7'-NI>- Ng- Q- c@n-@-}m —<: 'Q

o

SO Na SO Na

-t ’ - FCH
CHE-N~CHQCH2CONHQ HQIOOCHQCh2 N 3

s

Una solucidn de 180 partes de oloruro ciant-

Gt e e tama—r .

rico en 800 partes ‘en volumen de acetona sz vierte a

15. 0-52 en 2000 partes de agna ée nielo y en la digpoer- ’ ;

————

gibn fina de cloruro ciandrico, asi obienido, se gotea,
a 0,592, bajo ult terdor agitacién, en el plazo de unos 30
min., wa solucidn de 173 partes de Acido sulfanflico y'

53 partes de gsosa calcinada en 400 partes de agua heutfa~

20, lizdndese el &ecido elerhidrico ous se libera conbinua~'
mente mediante lents adicifn de 53 partes de sosa calci-

nada. A la sugpensidn que se ha formado de 1—[’2',4'~

dioloro~l', 3,5 =triasinil-(6* )aning/~honceno~d=sulfona~

g0
QDALY
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to sédiéo ge vierte, en el plazo 4¢ 5 minutrg.-!q, 'iAR.JQZhs
cién de 185 partes de feido 4,4'~d@aminoastilbeg-ﬁ,Z‘j
d¢sulf6n1vo y 105 partes ée sosa caleinada en 1500 par~
teq de arua, la mezela se esliente Jduranie tnay 2 ho-
ras a 502 hawin que no se pueden demostrar mus grupos
enino G”Oulblcoq primarios. La suspensién se mezcla

antonces con 102 paries de {3~L-meb13am1nopropxon:mluk

'y ‘todo elio se calienta bajo lenta adicién de 4CO par-

tes de lejfia s6dica al 107 durante 3 horas a 95-100%,
Ta solucién formada se evapora en vacho hasta gequoe-
dad. E1l blangueador, quo age obtiene como polvo amarillo,
es muy adecnado para blanquear'papel en aplicacibn su-
perficials '
' Un producto de propiedades similares se
obtiene sl el 4cido sulfanilico se sustituye por la
misma cantidad de 4cido metandlico y las loé partss
de {3uN;metilaminopropienamida por 88 partes de

(5 -am.inopvop ionamida.

Ejemplo 3 -

O-mi "
i~
AV ey m LTy
\r 30 Na SO Na ‘(

ﬁOCHQCHQ-N-GHQCHQCONHQ | Hanoccngcua-n—cnacnzog

‘A la suspensin, obtenida segln el ejemplo(l

de 355 partes de 4,4 ~bis ~(2" JH'=dicloro~1",3", 5% tripsie

nil-(6")-amino)-estilben-2,2~disulfonato sédico en
2000 puries de agua y 800 par tes de acetona so gotean
8 202 en el plazo de unos 10 minntos, bajo egitacidn,

46,5 partes de anilina y, on el plezo de aproximadamente

o

: pror

s 0B wme & ey
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1 hora, 200 part tes de lejia sbdica al 104, Deqnuez Slcy
agregan 250 partes de solucidn al 255 de amoafaco, la

mezcla se agita durante 2 horas a 402, ol amoniaco en

excopo se aspira en vaclo, se agregan entonees bajo agi-

tacién 146 partes do (- C, tehidronietil)~anino-pro-
plonanida y la mescla sge¢ calienta, goteando 400 partes
de lejia nbédica al 103, duwante 3 horas en ol refrigo-
rador descendente a 95-1002.

Bl producto asi obtenido se seca por pulve-
riaa?ién. Es especialmente adecuads para su emp&eo en
ls pulpa del papel cuando el agua del reciclado se ajus-
ta con sulfato de alum%?io a W pH de 4-4,5. Ias 46,5

partes de anilina se pueden sustituir tambidn por 97,5

e e g e et pirrm s

t
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partes de sodio sulfanilico o 104,5 partes de l-aming-3=-

metilbenceno-4-sulfonato sédico o 112,5 partes de o-sni

sidinsulfonato sbédico.,

Bjemplo 4 -
Na0,8 - }- 1 NH | | : Cowl)
: X ( ‘
}- NH CH~CH -Q N N\
\r so Na S05Na N

HOCH GH -N-CH CH CONH,, H,NOCCE,CH,~N~-CH,CH,0H

2 272 272

A una svspensidn, obtenide segin el ejemplo 1,

de 355 pertes de 4,4 ~bis-(2",4"-dicloro-1%,zit Hr triazi- .

nil-(6")~aminoestilben=-2,2’ ~-disulfonato sédico en 2000
Partes de agwa y 800 partes en volwmen de acetona @e

asreaan,'a 202, 46,5 partes de anilina y en el plazo

T N

H
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lejfa abdica al 10Y%,
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de una hora 200 partos de lejla s63ica al 10%, se in-

froducen entoncss 86,5 purtes de &cido sulfanilico ajus- |
tedo con 20 psries de hidroxido sbédico en 300 partes de

agus 8 un pH de 7,5 y 8 402 se pobesn aln 200 partes de

Después de desapsrecer los grupos aming aros
m&ticos se agregen 146 partes de ﬁ5-((5'~hiﬂroxietil)-
-éminopropionamida, la mezcla se calienta a 95-1002 y
durante 3 horas se golean aun 400 partes de lejia sbdi-
ca al 10%, i

El producto se disuelve en caliente en
10.000 partes de agua, se filtra e introdveciendo 1000
pardes de cloruralsédié% se precipita y se separa en
frio por £iltracibn en vaclo. El residuo de filtracidn
himedo se emaga con 500 partes de drea y con agua se di~
luye a 2850 partes, El preparado blangueador liguido es
especlalmente adecnado para el blangueo de papeles, tans ‘
to como masa de aplicacibén como en la pulpa del papel.

" Gon 53,5 partes de p~toluidina o m-toluidina,
en lugar de anilina, y 93,5 partes de fcido l-amino-3-
netilbenceno~4-gulidnico, en lugar de Acido sulfonilico,
se obtiene un producto do efectos similares.

Ejemplo 5 -

, N
Una suspensidén de.l100 partes de una celulosga

i
|
]
'
)
1

blanqueada al sulfito, molturada en la pila holandese
a 40 Schopper-Risgler, on 4000 partes de agla, sa mas-

. blan-

[ ]

cla intimamende con la solucidn e 0,3 pariss de
qreador obtenido segin el ejemple 1 en 300 peries de

agha y movimiento fusriemente de vez en cuans

B o
]
) z .
o
H
©

ta durante 30 minutos. ILa mase s@ encola en
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usual con 2 partes de cola de regina de colofonim y
3 partes de sulfato de aluminio, se diluye con agua
a 20,000 partes y elabora a hojas de papel.
‘ Bl papel estd excelentemente blangueado.
BEjemplo 6 ~ .
Un papel encolado de celulosa al sulfato se rg
cubre con una masa de aplicacién de 30 partes de caolin,
10 partes de sulfato de bario, 33.8 partes de agua, 20
partes de solucidn de caseina al 20%, 1 parte de solu-
cibn de amoniaco al 20%, 5 partes de solucién al 10% -
de alcohol polivinilico y'0,2 partes del blanqueador ob-
tenido segin el ejemplo 1. Se ébtiene un papel mas blan-
co que con una masa de aplicacién pero qus, en lugar del
mencionado blanqueador, contiene un blanqueador conoci-
do usual en el mercado. .
N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la pric-

tica, debe hacerse constar que las disposiciones anto~

riormente indicadas son suscepbtibles de modificaciones .

de detalle en cuanto no altersn su principio fundamen-
tale. También se hace constar que el invento correspon-
de & una Solicitud de Patente presentada en Sulza

n® 11778/68 de 6 de agosto de 1.968 acogiéndose, por

lo tanto, a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor, siendo lo que constituye'

la esencia del referido invento y por lo que gse soli-
cita Patente de Invencidén por 20 afios en Espaiiat
PROCEDIMIENTQ PARA LA 6BTENCION DE DERIVADOS BISTRIAZI
NILICOS DEL ACIDO 4,4'~DI£M1NO~ESTILBEN#2,2';DISULFONICO
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FLUORESCENTES; caracterizéndose por lo siguiente:

12 ~ Procedimiento para la obtencidén de
derivados bistriazinilicos del dcido 4,4'-diamino-
-estilben-2,2' ~disulféauico fluorescentes, de férmula

general:

’\_/‘ ‘\1
_ so..Me 50,Me ¢

R, -N- CHQCHE,CONHQ ‘ H NOCCH,CH,~N-R;
en la que X significa el grupo NH2 y el resto enlazado
con el Atomo de nitrégeno en sl anillo 'triazinicq de

une amina alifitica primaria o secundaria, o de una

;nilina en caso dado sustituida con R, R sigﬂifica hi-
drbgeno, el grupo metilo, un grupo Cy_,-alcoxi, halé-
geno, el grupo sulfo o hien un derivado del mismo, tal

como el grupo sulfonamida, 0 un grupo alquilsulfonilo,'

R, significa hidrdgeno, un grupo alquilo inferior con

1~4 &tomos de carbono, un resto (3 ~hidroxialquilo in-
ferior o un resto B—ﬂcoxiﬂqnilo, wn resto carbon-
amidoetilo y Me un grupo alecalino, alcalino-térreo o
aménico, caracterizado porque, en secuencia arbitraria,
2 moles de cloruro cianlrico ge hacen reaccionar con

a) un mol de un 4cido 4,4'-disminoestilen~2,2'=disul-
fénico o una sal del mismo, b) 1~2 moles de una anilina,
en caso dado sustituida, c¢) O - 1 mol de amoniaco o bien

una amina glifétice, primaria o secun%ria, o bien una
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aniling en opso dado sustituida y d) 2 moles de una
~-aninopropionanida, sl compuesto de la férmule mer—

cionada al principio, ascendiendo las bases menciona-
das bajo b), ¢) y d) a un total de 4 moles.

De 28 ~ Procedimiento para la obtencién de de-
rivados bistriazinilicos del 4cido 4,4'~diamino~estilben~
-2,2'~disﬁ1f6nico fluorescentes, tal y com¢ queda sus-

tancialmente desgcrito en la presente Memoria.

10, tas a méquin

%3ﬂgﬂ&19 Y MODe!
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