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MEMORIA DESCRIPTIVA

Ta invencibn se refiere a un procedimiento paré.
el aclarado Sptico de materiales orgdnicos. Este procedi -
miento se caracterliza porque compuestos de bis—estil'beno;
incoloros hagta ligeramente coloreados a lo sumo; que co =

54 rresponden a la férmula
Rl~CH=GH-X-OH=CH-R2 (I)
se adicionan a los materlales a aclarar §pticamente antes o
durante la modelacién definitiva;o se tratan los materiales
orgdnicos a aclarar Spticamente posteriormente con golucio-~

10, nes o dispersiones orgdnices de los compuestos segin la fér
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Aquf, en la férmuls (X} precedente :
X signlfica un radical difenilico ligado en posi =

¢ién 4 y 4t a los grupos =CH-;
Rl ¥ Ry independientiemente uno de‘otro, significan un radi~
cal bencénico monocfclico, un radical difenflico
o un radical naftalinico;
y uno a lo menos de los sistemas ciolicog
Ry, Ry ¥ X ocontiene un grupo de éc;@o su}f6nioo, even - -
tualmente degradedo en la funcidn, wn grgpo,;,
sulfénico, wa grupo do &oido carbpxilico, even -
tualmente degradado en la funcidn, un grupo de
nitrilo; un grupo de hidroxilo, wn grupo de @gr—
capto o w grupo de metilo,
Los compuestos de la férmula (1) pueden estar
a lo sumo ligeramente ?eﬁidos ¥y por lo fanto no cgntienen
ningdn grupo croméforo, como son los grupos nitro, los
grupos azoicos y los radicales antraquinénicos. Los dos
redicalos R1 ¥ Ry pueden ser @iferentes entre,si o; de
preferencia, iguales uno a otro, Por lo demds, estos com -
puestos contienen en cualquier posicidn uno a 1o menos y
por ejemplo hasio cuatro; pero de preferencis dos, de los
substltuyentes que se han mencionado., Cuando estén pre -
sentes cuatro de tales substituyentes, éstos se hallan de
convenlencia dispuestos por pares igusles entre sl y simé-
tricamente; Asi; la moldcula de} cOmﬁuesto de bis~estil -
beno puede contener por ejemplo, junto a dos grupos de deci-
do car@oxilico o preferentomente @os grupos de decido sul -

fénico, tambidn dos grupos de nitrilo o asimiemo dos a seis
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grupos do metilo. En calidad do grupos de deido sulfénico

¥y de grupos de dcido carboxflico estdn indicados los
grupos de dcido libres de la férmula —SO3-catidn'o
~C00-catibn (donde el catidn es, de conveniencia, hidrige-
no; nmetal alcalino o amonio) y los respectivos grupos de =
gradados funcionalmente, como grupos de éster de deido
sulfdnico y de 4cido carboxflico, en particular los grupos
de &steres alquilicos con 1 a 18 4tomos de carbono en el
radical alquflico, y los grupos de amida de deido sulfd -
nico y de écidg carbox{lico; estos ltimos pueden cohicner
un grupo H.N 0, por ejemplo, un grupo de monoalquilamida
0 dialquilamida con 1 a 4 4tomos de carbono por radical
alquilico. Entre los grupos sulfdénicos cabe sefinlar en
primer ﬁérmino los grupos alquilsulfénicos, como metil -
sulfona, etilsulffona o fenilsulfona. '

Ademds de estos substituyentes, los compues t08
big-estiibénicos pueden contencr todavia otros, por ejem -
plo étomo; de halégono (como el bromo; pero en particular
el cloro), grupos a}coxflicos (en particular, los de 1 a
4 &tomos de carbono, como metoxilo y etoxilo); grupos al-
quilicbé 9oﬁ 2 a lomonog y 18 & lo sumo; pero preferen -
temente'4, 4dtomos de carbono (como e%ilo; n-propilo, iso-
propilo, n-butilo y butilo tereciario) y tambidn grupos de
trifluorometilo.

Los compucstos de la £6rmula (1) con importancia

prédctica puede definirse por medio de la férmula
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Ry=CH=CH- Q TN ~0B=CH-R,
W W

en la gue

representa difenililo o un radical

represents fenilo, difenililo, alfa~ o beta~
naftilo o un radical

Ve

W

2R

(en estas dos dltimas férmulas, o
pueden ser iguales o diferentes y signifiéaﬂ/un
grupo de dcido sulfdnico, asi como sus sales,
ésteres, amidas o haluross un grupo de decido
carboxilico, asi como sus sales, ésteres o ami-
des; el grupo nitrilo, un grupo sulfdnico, un

grupo metilico o un grupo hidroxilico;

! pueden ‘ser iguales o diferentes y significan hi-

drdgeno, un grupo algquilico provisto de 1 a 18
‘étomos de carbono, un grupo alcoxilico provisto

de 1 & 12 dtomos de carbono, halégeno o un grupo

de acldo sulfénlco, asi como sus sales, ésteres

o amldas, ;y-,'v

pusden ser 1gua1es o dlferanﬁec'y signiflcan hi-

L drégeno o un &rupo alqulllco con 1 & 4 4tomos de
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earbono) s
W, representa un grupe ue dcido sulfénico, asi como

sug gales, Ssteres o amidas; un grupo alquilico
con 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo alcoxilico
con 1 a 4 4tomos de carbono, un grupo carboxilico,
asi como sus sales, dsteres o amidas, el grupo ni-
trilo o haldgeno; y o
I) uno de los simbolos W, ¢ v, y/0 V% puede signi-

ficar un 4tomo de hidrdgeno;

II) W, es digtinte de hidrdgeno siempre que Ry y/o-
R, representen el radical difenililico.

En calidad de grupo de dcido sulfénico o carboxi-
lico fugcionalmente degradado entran en cugnta predominan~
temente, dentro del cuadro de este invento, sus ésteres,
sus amidas y sus haluros, Mientras de los ésteres de na-
turaleza aromdtica o aralifdtica tienen interés préctico
108 égteres fen{licog(eventualmente substituidos) y benci-
licos, de los ésteres alifdticos estdn indicados sobre to-
do los ésteres alquflicos con 1 a 18 &tomos de carbono.

Entre las amidas de dichos dcidos deben enten-
derse, no sélo los representantes insubstitufdos, sino tam=
bién los monosubstitufdos y disubstituidos, y el componente
substituldor puede ser tanto de naturaleza aromatica (ani~
1ida) o aralifdtica oomo; en particular; de naturaleza ali-
fédtica o cicloalifdtica. También en este caso los miembros
alifdticos no tienen por lo general més de 18 dtomos de car-
bono y pueden estar substituf{dos con grupos hidrox{licos,
4dtomos de halégeno; grupos alcoxilicos? grupos de nitrilo,

grupos carboxilicos o carboalcox{licos, grupos sulfénicos,
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grupos amfnicos y grupos alquilaminicos.

Entre los haluros de dcido merecen mencidn sobre
todo los cloruros y los bromuros.
Aungue entre las sales tienen imporitancia predo-
5. minante los tipos'solubles en dgua (sales alcalinas; amé-
nicas o aminicas), en determinados casos pusden ger suma~
mente interesantes otras sales; por ejemplo las sales_de
bario o de calcio. o |
Entre las sulfonas, Babé sefialar las arilsulfo-
10, nes y las aralquilsuifciuas (Gomo fenil- y bencil—sulfgha),
asi como las alquilsulfonas con grupos alquilicos inferiores
(3 1 a 4 dtomos de carbono). 7
Para el significado de haldgeno como substltuven—
te; cabe considerar sobre todo el fldor y el cloro.
15, Compuestos de interds preferente dentro del cuadro
de las férmulas (1) 8 (2) son los compuestos de bis-sstilbe

no que a conbtinvacidn se resefian en A y B:

A, -Los compuestos de la férmula
U3
20, >< \}-GH—GH-< AV \»~CH=CH~ /
/,)C“m_ﬁ ~:x::
U4 U@
U1 Us
(3)

en la que uno & lo menos, y preferentemente dos a lo sumo,
de los simbolos
2. Uy a Uy, significa un grupo de dcido sulfénico (even-
tualmente, degradado en la funcidn); un radi-
cal bengénico substituido ulieriormente por un
grupo de deido sulfdénico; un grupo sulfénico;

un grupo de dcido carbox{lico (eventualmente,
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degradado en la funcid

)3 un grupo de nitrilo o
w grupo de metilo;

v los demds simbolos
independientemente uno de otro, significan un
dtomo de hidrdgeno, un grupo alquilico con 1 s
18,étomos de carbono, un grupo alcoxilico con 1
a 12 4tomos de carbono; un dtomo de cloro o un
radical bencénico;

0 bien QOS substituyentes vecinos
gignifican, juntos, un grupo metilendioxilico,

Los compuestos de la férmula

01
\bx ~CH=CH- § 2 ~—CH=GH-‘/<A‘TQ§,.
l v
2
Wy Wy V3

(4)

significa un grupo de dcido sulfdénico, asi como
sus sales, ésteres, amidas o haluros; un grupo
de dcido carboxilico, asi como sus sales, dste-

res o amidag; el grupo nitrilo un grupo sulfdnico,

~un grupo metilico o un grupo hidroxilicos

gignifica hidrdgeno, un grupo alquilico con 1 a
18 4tomos de carbono; un grupo alcoxilico con 1
a 12 4tomos de carbono, haldgeno o un grupo de

dcido sulfdénico, asi como sus sales, ésteres o

amldag;,

representa hidrdgeno o un grupo alquilico con 1

a 4 4dtomos de carbono;
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W, significa wn grupo de dcido sulfénico, asi como

sus sales, 8steres o ami@as; un grupo alguilico
con 1 a4 dtomos de carbono; un grupo alcoxilico
con 1 a 4 4tomos dg carbono; wn grupo carboxilico
asi como sus sales, ésteres o amidas; el grupo
nitrilo o haldgeno;
y uno de los simbolos a
W, 6 V, puede significar ademds un dtomo de hidrdgeno..
Dentro de las férmulas anteriores cabe destacar
dos subgrupps importantes; de los cuasles uno contiens, in-
substituido, el miembro difenilénico central (tipos C avﬁ),
mientras el otro grupo contiene en el miembro difeni;é@@co
central los substituyentes obligatorios segin la férmule
(1) (tipom J = N); Se trata de los grupos de compuesfbé"si~
gulentes: ' '

a. Tos compuestos de la fdérmuls

g
1 1
W CH=CHA o Naum e N, CH=CH-Z
P R W S

v i
2 | 2
V3 ‘ (5) V3

en la que

V, sienifica un grupo de dcido sulfdénico, asi como

v

‘sus sales, éstereg emidas o halwros; wn grupo de
dcido carboxflico, asi como sus sales, ésteres o
amidagy el grupo nitrilo; un grupo sulfdénico; un
grupo metilico o un grupo hidroxilico;

, significa hidrbégeno, un grupo'alquilico provisto
de 1 a 18 4tomos de carbonzto, un grupo alcoxf{li-
co provisto de 1 a 12 dtomos Qe carbono, haldgeno

0 un grupo de dcido sulfdnico, asi como sus sales,



5

10.

15,

20,

25,

-G

378656

éeteres o amidas; ¥y

3 ®lgnifica higrégono v un grupo alquilico con 1
a 4 dtomos de carbono.

D. Tos compuestos de la férmula

Uss
}:\?\ _cH..CH-< - <_;> -—GH-—CH-—<" %’/ :
(6)
en la que '

U3 significa un grupo de dcido sulfdnico (evep%ﬁal~
mente, degradado en la funcidn); un radical ben-
cénico substituido ulteriormente por un grupo
de 4dcido sulfénico; un grupo sulfénico, un gro-
po de deido carboxilico (eventualmente, degrada-
do en la funcidén), un grupo de nitrilo o un gru-
po de metilo; ¥

U4 gignifica uno de los substituyentes correspon-
dientes a la definicién de Uj_que acaba de indi-
cerse o un dtomo de hidrégeno, un grupo alquili-
co con 2 a 8 dtomos de carbono, un £rupo alcox{~
1ico con 1 a 12 dtomos de carbono, un &btomo de

~eloro o un radical bencénico.

E. ILos compuestos de la férmula

v
4
\<\9\.:4:"~>' CH=CH <{‘ m,.\.> </W CH=CH ‘<ﬁ'::'
v
5

i
Vv
? (7)
en la que

V, significa un grupo de deido sulfdénico, asi como

sus sales, ésteres o amidas; un grupo de éster
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carboxilico, asi como sus sales, dsteres o ami-

das; o el grupo nitrilo; ¥y
VS gignifica bidrdgeno; un grupo de dcido sulfénico,

asf{ como sus sales, ésteres o amidas; un grupo al

54
quilico con 1 a 4 dtomos de carbono o un grupo al
coxilico con 1 a 4 dtomos de carbono.
F.  Los compuestos de la férmula .
U
13 A - U
-CH:CH—<‘ ‘\>-®-CH=OH— Z ’(
R - g
4 . :
o1 la que
U13 significa un grupo de dcido sulfénico; ¥
U14 significa un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de- clo-
15, ro o un grupo alguilico con 4 dfomos de carbono
& lo sumo.
G. ILos compuestos de la férmula
e s ,
NN CH=CE= ¢ Nt N 0H=CH-&F N\
,ﬁgQ:::;>’ =S N N“x::::::;\
YO3S S0.Y
20, (9) 3
en la que
Y gignifica un catidn;
¥ los grupos
Y03S 86 hallan'preferentemente en posicidn orto res-
25.

pecto a los grupos -CH=,

H. TLos compuestos de la fdérmula

& \>, -CH:GH—-- s
Vs v

(10) 6
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X.

A
Uy

‘-,

I}6 5 (12) 5

- 11 -

378656

gignifica un grupoe de dcido sulfdnico, sus sales

0 sug anidas.

Los compuestos de la fdrmula

(11)
Wy W, S

gignifica un redical naftilico o el radical

(donde .
representa hidrdgeno, un grupo alquilico con 1
a 18.étomos de carhono, un grupo alcoxilico con
1 a 12 dtomos de carbono, haldgeno o un grupo
de deido sulfdnico, asi como sus sales, ésteres
) amidas; ¥
representa hidrdgeno o un grupo alguilico con
1 a 4 dtomos de carbono); ¥

significa un grupo de 4cido sulfénico, as{ como

" sus sales, ésteres o amidas; un grugo alquilico

con 1 a 4 4tomos de carbono; un grupo alcoxflico
con 1 a 4 4dtomos de carbono; un grupo carboxflico,
asl como sus sales, ésteres o amidas; el grupo
nitrilo o haldgeno.

Tos compuestos de la férmula

{

N ‘{\, —CH=CH~ ,»/ 72 > ,,< RN ~CH=CH-—/5’ \-»-—U
e 4’/ __.,M ‘r:;“"

Us
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Us, Us ¥ Uy significa un grupe de deido sulfénico o

carbox{lico (eventualmente, degradado en la
funcibn) o un grupo nitrilo; mientras que 108
otros dos simbolos significan £tomos de hidrd
geno,

TLos compuestos de la férmula

(13) ( > ~CH=CH~ < > . ~CH=CH- ¢~ >

en la que
U

uno de los sfmbolos

1y ¥ Uy, significa un grupoc de dcido sulfédnico,

mientras el otro significe un 4tomo de hidrd-
geno, un gtomo de cloro, wn grupo alquilico
con 4 4tomos de carbono & 1o sumo 0 un Srupo
de nitrilo, )

Los compuestos de la férmula

?/E '\\,—0H~cH.-/ >

Q—-GI-L-CE»
Yo, s

(14)

M,
en la que
U5

pignifica un 4tomo de hidrégeno; un &tomo de
c¢loro, un grupo de nitrilo, un grupo de alqu@lo
0 alcoxilo con 4 dtomos de carbono & 10 sumo,

un grupo fenilico (eventua}menﬁe, provisto de
grupos de dcido sulfénico), un grupo fenoxili-
co, un radicsl bencénico o un grupo de dcido
carboxilico (eventualmente; degradado en la fun=~

cidn); o
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Y gignifica un catidn.

N, Los compusstos de la foérmula

(15)
en la que wno o dos de los simbolos
Ug, Ué y U gignifican un grupo de £eido sulfénico,
mientras 1los otros dos sf{mbolos significan
dtomos de hidrdgeno, o bien el otro simbolo
significa un dtomo de hidrégeno.
Los compuestos de bis-estilbeno de lag férmulas
(1) a (15) pueden prepararse en‘analog{a con mdtodos ya --
de sof 9onocidos. Por lo general, se pr?cede haciendo reac—

cionar, en la proporcifn molecular 1:2, compuestos de

la férmula

Z1 - X = Zl (16)
con compuestos de la férmula
(17) Ry = Iy 6 (18) Zy ~ R,

donde

X _significa un radical difenflico, ligado en posicidn

4 3 4 a 21;

Ry ¥ Ry significa un radical bencénico monoefclico, - un
radical difenflico o un radical naftalinico;
y uno de log simbolos

Z significa un grupo 0=CH, mientras el otro signi -

17 %
fica una de las agrupaciones de las Pérmulas

0 0

" . fn

(19) =CH, ~P -0 =R , (20) CH;~P-0~R g
0-R R
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(21) ~CH=P~R
;.

en las cuales
R  representa un radical alquilico (eveniualmente
substitufdo con ulberioridad), de preferencia
con 6 £tomos de carbono a lo:sumo; un radical
arflico (de preferencia; feniliéé); un radical
cicloalquilico (de preferencia, ciclohexilico);
o un radical aralquilico (de preferencia, benci-
lico);
y uno & 1o menos de 1os sistemas cfclicos presen—
tey en las materias de partida oo;tiene un grupo
de écido‘sulf6nico (eventualgente, degradado en ls
funcidn), wn grupo sulfénico, un grupo de £eido
carbogilico (eventualmente; degradado en la fun -
cifn), un grupo de nitrilo, un grupo hidrox{lico,
un grupo mercapfo o un grupo metflico (como tam -
bién se define en la descripcidn anterior de las
materias),
¥, eventuslmente, por efectuarse en estos substituyentes
otras transformaciones todavia, ‘
Seglin esto, pusde hacerse reaccionar;"por e jemplo,
dialdehidos de la Pérmula
(22) 0=CH-~X=-CHE=0
con compuestos monofuncionales de la f£dérmuls
(23) Ry ~V
0 bien monoaldehidos de la férmula

(24) Ry ~CH=0



con compuestos difuncionales de le férmula

(25) V-X=V

donde ’

Xy R1 tienen el significado expuesto antes,
5e mientras que
v gignifica uno de los subst@tuyentes fosforosos
de las férmulas (19), (20), y (21).

’ Los compuestos de fésforo de las férmulas (23) y
(25), necesarios acul como materias de partida, se obtie -

10. nen haciendo reaccionar compuestos halogenmetilicos (pre -

ferentemente, clorometflicos) de las férmulas

(26) Ry ~ CH, - halégeno o
(27) halbgeno ~ CH, - X -~ CH, ~ haldgeno
con compuestos de £ésforo de las férmulas
15, '
(28) R-0=-P-0-R ,
0- R
(29) R=«0-P~0=R 0
R
20.
(30) ' R-P~R
R
En estas férmulss
R tiene el significado expuesto antes; sungue los
25, radicales R ligados & oxfgeno son de preferen -

cia grupos alguflicos inferiores, y los radica-
les R ligados directamente a fésforo, por el
contrario, son de preferencia radicales arilicos

(como los radicales bencénicos).
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Aquf, tanto las reacciones para la preparacidn

de las materias de parxtida como las reacciones para ls pre-
peracibn de lae materies finales pueden realizarse de la
manera ordinaria.

Bora la preparacidn de los compuesfos de la fér-—
mula (2), que se hallan en primer plano del interds prichi—
co, entran en cuenta segfn esto dos variantes esenciales.
Estas se caracterizan por hacerse reaccionar en la ﬁropor~

cidn wolecular 1:2 compuestos de la férmula

(31) Bom Wy Ry, g

con compuestos de las firmulas

(32) By - CHO 6 (33) B, -CHO

0 blen, en la proporeidn molecular 1l:2, compuestos de la . .
férmula

TN T o H
(34) oz 2 5/*“'}' \.;._;‘}'“C;'\"::,«o
1 W1
con compuestos de las f6rmglas
(35) Ry - 7q 3 (36) z3-Ry

Aqudi ,
R3,‘R4 ¥y Wl tienen el signifigado gue se ha expuesto
en la férmula (2),
nientras que
Z3 representa wa de las agrupaciones de

las férmulas
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(19) -CH. - P - OR (20) G -P-0R ¥
2 t 2 ]
OR R
R
1
(21) ~CHz= 1: - R
R

en las que .

R significa wn radical alquilico (eventualmente,
substituido con ulterioridad), un radical arflico,
un radical cicloalguflico o un radical aralqul -
lico.

Ia reaccidn se efectia en ambos casos dejandc ac
tuar los componentes en presencia de un compuesto alcali-
no fuertemente bdsico y en.presencia de un disolvente fuer
temente polar, de preferencia hidrdéfilo; pero en el caso
de emplearge hidrdxidos alcalinos como compuesto alcalino
fuertemente bdsico, estos hidrdxidos alealinos deben t ener
un contenido de agua del 25% a lo sumo.

De manera correspondiente, un wrocedimiento para
la preparacidn de los compuestos de la férmula (5) se
caracteriza por hacerse reaccionar,en la proporcidn mole-

cular 1:2, el dialdehido de la férmula

H \'l .'H
" /......._....\ Py .‘__.‘_.“\‘\ ) /f
Omg” N >,~{._/ W =Gl

dﬁy Mg o N RN

0
(37)
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con wn compuesto de 1a férmula
V

(38) /:EZf _mj> -7
V3 Vs

0 bien, en la proporcifn molecular 1:2, un compuesto de la

f£érmla
-&»«.-...
‘\ \/‘

con un compuesto de la Fdérmula

V. ‘
0 C -
(40) ‘:Ezé S;> GHO

v
2 V3
v ambos casos la reacciln se efectda tal como se ha des -

orito antes.

De manera correspondiente, se llega a compuestos

de la férmule (11) haciendo reaccionar un aldehido de la

férmula

R VA D T4
2 e QD AN
7 ] A

1 4

con un compuesto de la £érmile

(42) R5 - Z3

o bien un compuesto de la férmula
(43) Z - o e /"“”, -—Z
3 \lﬁwm > “’““f)
1 Wy
con un aldehido de la férmula

(44) ' Rs - CHO
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vy tambidn aquf la reaccldn se efectia tel como se ha carace
terizado antes .

En calidad de disolventes para el procedimiento
de preparacién de compuestos de la férmula (1) que se ha
descriﬁo antes, cabe seﬁalar, por ejemplo; el tolueno, el
xileno, el clorobencsnc, los alcoholes (como, por ejemplo,
el etanol) y el Ster monometilico de etilenglicol; pero'de
preferencia, 1alN~metilpirrolidona; la dimetilformamida, la
dletilformamide, la dimetilacetamida o el sulfdxido de dime~
tiloe

Ia temperaturs a que se efectia la reaccidn pucde
osellar dentro de amplios limites. Se la determing :

a) por la esgbtabilidad del disolvente empleadoe frente .
a los componentes de la reaccibn, y en particulaf"
frente a los compuestos alcalinos fuertemente bd -
gicos;

b) por la reactividad de los componentes de la conden=
sacifn; y

¢) por la actividad de 1a combinacién disolvente~base
como agente de condensacidn,

De preferencia se halla més o menos en el intérva-
lo de 30 a 602C; pero en muchos casos pucden lograrse ya re-
sul'tados satisfactorios a }a temperatura ambiente (alrede-
dor de 209 C) de una parte, o0, de otra parte; a temperaturas
de 10090’ e incluso a la temperatura de ebullicidn del ai ~
solvente, cuando esto se desea por motivos de ahorro de tiem
PO o para incluir un agente de condensacidn menos activo,pe~-
ro mds barato, Fundamentalmente; son vosibles también; por

lo tanto, tempercturas de reaccidn en el intérvalo de 10 a
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En calldad de compuestos alcalinos fuertemente

N wiezenm Al

180¢ C,

bédsicos entran en cuenta sobre todo los hidréxidos,las ami~
das y 1os alcoholatog (de preferencia, los de alcoholes
primsrios de 1 & 4 dtomos de carbono) de los metales al
calinos, aungue, por motivos econéhioos; tlenen interés pre
dominante los del 1litio, del sodio y del potasio, Pero fu@—
damentelmente y en cagos especiales pubden emplearse tam -
Wl én con &xito sulfu?os y carbona?os aloalinos; compuestos
eril~alealinos (como, por ejemplo, fenil-litio) o aminag
fuertemente bdsicos (con inclusidn de las bases ambnicas,
por ejemplo los hidrdxidos de trialquilamonio), -‘ 

Los nhevos compuestos de la férmgla (1) tienen,
en egtado de disolucibn o de divieibn fina, una notable
fluorescencia, Se los puede emplear para la aclgraci6n>‘
$ptica de los més diversos materiales orgdnicos, o respec
tivamen.s materiales que contengan substancias orgdnicas,
de peso molecular alto o bajo.

Cabe indlcar aqui a titu}o de ejemplos Los grupos
gsigulientes de materiales orgénicos, en cuanto atafie a una
aclaracidn fpticas

I, =« Materiales orgdnicos sintéticos de pesd molecular
alto o muy alto; |
a) Productos de polimerizacidn a base de compucstos
orgdnicos que contengan.enlaces dgbles polimerizé~
bles de carbono-carbono, o8 decir, sus homopolime-
rizados o copolimerizados, 10 mismo que sus pro =
ductos de tratamiento ultgrior, como por ejemplo

productos de reticulacidén, de injerte o de desin =
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tegracién; encabezanientos de polimerigade, etc.
como ejemplos de log cuales cabe sefialars polime -
rizados a bese de dcidos carboxflicos alfa, beta-
insaturedos, en particuler de compuestos acri -
licos y de hidrocar?uros olefinicos (especialmente
poli-alfa-olefinas), polimerizados a base de oo =
puestos vinf{licos y vinilidénicos de hidrocarhros
halogenados; de alde@idos; cetonas o compuestos
alflicos insaturados, sus productos de polimeriza~
cidn por injerto o de reticulacidn (por ejemplo,

reticuladores bifuncionales o polifuncionales) de

productos obtenibles por desintegracidn parcial, modifica-

cibn de agrupaciones reactivas, cte.

b) Otros productos de polimerizacibn, como los obte =

nibles, por ejemnlo, por abertura del anillo, como
poliamidas del tipo de 1a pollcaprolactama; y asi -
m’.emo polimerizados de formaldehido o polfmeros obte
nibles 1o'mismo por poliadicidn que por pglicon -
densacidn, como poliésteres, politiodteres, polia-
cetaleog y tioplastos;

productos de policondensacién o precondensados a
bage de compuestos difunciopales 0o polifunciona =~
les con grupos condensables, sus productos de homo-
condensacidn y condensacidn mixta y asimismo 10s
productos @el tratamiento ulterior, de los cuales
cabe citar, a titulo de ejemplos: ‘
polidsteres, saturados (cn particular aromiticos,
como; por ejemplo, el ﬁereftano de polietilenc)

o insaturados (por ejemplo, policondensados de
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dcido maleico-dialcohol, asi como sus productos de

reticulacidn con mondmeros de vinilo yuxtapolimeri-
zables), ramificados o sin ramif;car (como, por
ejemplo? las resinag alquidicas), poliamidgs (por
ejemplo, el adipato de hexametilendiamina ), resina
de maleinato, rgsinas de melamina, ?esinas fendli -
cag gnovolacas), resinas de anilina, resinas de fu-
rano, resinas de carbamida y reépecﬁivamente tam -
bidn sus preconfensados y productos de egtructura
andloga, policarbonatos y resinas de silicona; ¥y
d) productos de poliadicidn;'como poliuretanos (re -
ticulados y sin rebicular) y resinas epéxidas. ’-
II, - Nateriales orgdnicos semigintéticos, como por ejem-
plo dateres y dsteres mixtos (acetato, pr9pionafo) de
celulosa; nitrocelulosa, §ter de celulosa, celulosa rege -
nerada (viscosa, celulosz de a?oniaco clprico) o sus pro-
ductos Je tratamiento uwlterior, y pldsticos de caseina.
III, - Materiales org énioos naturales de origen animal
0 vegetal, por egemplo, a base de celulosa 0 de protelnas,
como lans, algodén, seda, rafia, yute, cénamo, pleles ¥y
pelos, cuero, pastas de mgdera en divigidn fina, resinas
naturales (como colofonia, ¥y en particu%ar resinas para
barnices), ademds de caucho, gutapercha, bdlata y sus pro=-
ductos de *tratamiento ulterior y de modificacidn, produc-
tos de desintegracibn y productos obienibles por degrada-
cidn de grupos reactivos,
Los materiales orgdnicos que entran en cuenta
pueden hallarse en 10§ mds diversos estados de elabora -

cifn (materias primas, productos semiacabados, o produc-
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03 acabados)y de agregacibn. Por una parte, pucdon hallar-

se en forma de los nfs diversos articulos moldeados, o
spa, por ejemplo, en forma de cucrpos de extonsilén predo -
minantemente tridimensional, como placas, periiles, pie =
5. zas, de fundicidén inyectada o las mds diversas piezas de
trabajo, recortes o granulados y materias de cspuma; en
forma de cuerpos de configuracién predopinantomente hidi~
mensional, como peliculas, l4minas, barnices, imprognacio-
nes y revestimientos; o en forma de cuerpos @e configuracidn
10, predorinantemente vnidimengional, como hilos, fib;as co=-
pos y alembres. Por otra parte, dichos materiales, afn
en estados no moldeados, pueden hallarse en las mds di -~
versas FTormas de diviesidn y de agregaciédn, hogogénea 0
no hom?génea; por ojemplo, en forma de polvos, de solu =~
15, cionog, de emulsiones, @e dispersiones, de 1ftices, soles,
geles, masillag, pastas, ceras; magsas adhesivas y masas
para esp.tular, e tc,
‘ Loz materiales fibrosos pueden hallarse, por ejem
plo, en fomma de filamentos sin fin, fibras de hebra, co -
20, 208, cinta de extrusidn, hilos, vellones de fibra, fiel =~
trog, guatas, articulos de floculacidn o do tejidos texti-
les o vendajes toxtiles, géneros de punto y asimismo como
papel, cartones o pastas para papel, ctc,
Los compuestos utilizablesscgin cste invento tie-
25. nen tambidn importancia para el tratamiento de materiales
orgdnicos textiles, como los tejidos textiles. Siempre
que se hayan dec aclarar Spticamente segin esto invento
subgtratos de fibras como los mencionados antes, ello se

realiza con ventaja en medlo acuoso en el guo los compues=—
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suspensidn, o eventualmente de soluciones)s. 4 veces pue -
den afiadirse para ol t?aﬁamiento ageontes dispersantes, co-
mo por ejemplo jabones, &teres poliglicdlicos de alcoholes
gragos, aminas grasas o alquilfenoles, lejfa residual de
celulosa sulfitica o productos de condensacidn de deidos
naftalinsulfénicos (eventualmente alquilados)con ?ormaldeh;
do. Muy conveniente resulta actuar en bafio neutro, dévil -
mente alcalino § Zcido. Asimismo es ventajoso que el tra -
tamiento se reallce a temperaturas elevadas, de unos 50 a
100¢ O; por ejemplo a la temperatura de cbullicidn del bafio
o en sus cercanfas (alrededor de 90¢ C). Paras la refi -
nacidn segdn este invento, entran también en cuenta las so-
luciones enm disolventes orgdnicos.

' Los nucvos aclaradores Spticos que cabe emplear
segin este invento pueden ademds aﬁadirse 0 incornorarse
g los maioriales antes de su modelacidén o durante ella.
Asi, por ejemplo, en la preparacién de peliculas u otros ,
clherpos moldeados serlos puede afiadir a la ma§a de prensa,
a la masa pars la colgda de inyeccién, otce 0, antes de
la hilatura; disolver, dispersar o distribuir finamente
de otra maners en la pasta para hilar. Los aclaradores ‘
Spticos pueden agregerse tambidn a las materias de partide,
a las mezclas de reaccibn 0 a los productos intermedios pa-
ra la preparacidn de materiales orgdnicos totalmente sinté-
tdcos 0 semisintéticos? 0 sea tambidn antes de la reaccién
quimica o durante ella, por ejemplo en una policondensacibn
(0 sea tambidn a precondensados), en wna polimerizacidn (o

sea también a prepolimercs) o en una poliadicidn,
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Tas nuovas substanciag de aclaraoi§n Sptica me
distinguen por muy buens ostabilidad térmica, solidez a la
luz y estabilidad frente a la migracidn, asf como por gran
rendimionto.

Ia cantidad de los nucvos aclaradores 6pticos que
cabe emplear seglin este invento, respecto al material que
se ha de aclarar dpticamente, puede oscilar dentro de am-
plios 1fmites. Ya con cantidades muy pequefias (en ciertos
casos, por ejomplo, de 0,001 % en peso) puede lograrse un
efecto manifiesto y duradero. Pero también pucden emplear—
so cantidades hasta 0,5 % en peso, a2proximadamente, y mds.
Para la mayoria de las necesidades prdcticas interesan
preforentemente cantidades entre 0,01 y 0,2 % on peso.

Los nucvos compuestos utilizébles como aclaradores
pucden, por ejemplo, emplearse de la manera siguiente @

a) En mezcla con colorantes o pigmentos como adi -
+1én a bafios tintdreos; pastas de estampar, pastas
de mordentar o pastas de reserve; y as%mismo pa =
ra el tratamiento ulterior de tinturas, cstampa -
dog o esbampados mordentados; ‘

b) on mezecla con los llamadog "carriers", antioxl -
dantes, agentes antiactinicos, estabilizadores
térmicos o blanqueadores quimicos, o como adicién
a los baiios de blanqueo;

¢) en mezcla con reticuladores, aprostantes(como el
almidén) o apresios asequibles por via sintética;
los productos de este invento pueden tawbién afia-
dirse con ventaja a los bafios utilizados para lo -

grar un apresto contra el arrugamiecnto;



d) en combinacidn con detergentes; los detbergentes y
los aclaradores pueden afadirse por separado a
los bafioe de lavado que se utilicens también es ven
tajogo emplear detergentes que conbengan mezclados
5e los aglaradores; en calidad de @etergentes son
aptos, por ejemplo, los jabones, las sales @é
detergentes de sulfonato (como, por ejemplo, ds
boneimidazoles sulfonados en ¢l dtomo 2 de carbono .
¥y substituidos por radicales alguilicos superioras),
10, sales de ésteres monocarboxflicos del 4cido 4-sul-
foftdlico con alecoholes grasos supcriores, sales
de sulfonatos de alcohol graso, fcidos alquilaril—
sulfénicos o productos de condensacidn de dcidos
grasos superiores con deidos oxisulfénicos o ami-
15, nosulfdénicos alifdticos; asimismo puede recurrirse
& detergentes no iondgenos (por ejemplo, Steres
osoliglicdlicos que se derivan de dxido de etileno
¥y alcoholcs grasos, alquiifenolos o aminas grasas
superiores)s
20, o) en combinacién con materiales de soporte polimé ~
ricos (productos de polimerizacién, de policonden—
sacifn o de poliadicién) en los que los aclara -
dores, eventualmente junto con otras substancias,
estdn inclufdos en forma dismelta o dispersa; por
25. ejemplo, en agentes de revestimien?o, de impregna=~
cidn o do aglomeracidn (soluciones, dlspersiones
y emulsiones) para géneros textiles, vellén, pa—
pel y cuero;

f£) como aditivos para los mfs diversos productos ine
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dustriales, con el fin de hacerlos apgtos para el

mercado o de evitar inconvenientes en 1a gapacidad
de us0; por ejemplo, como adicidn a colas, adhesi-
vos, pinturas, ctCe; ¥ ‘

&) en combinacidn con otros aclaradores 6pticos, para
lograr componsaciones de matiz y/o un efecto sindr-
gico.

Los compuestos de la férmula indicada el princi~
plo pueden emplearse como escintiledores para diverscs fi~
nes del arte fobogrdfico, como para la reproduccién elecc -
trofotogrdfico o para la sobresensibilizacibn,

Si el procedimiento de aclaracién se combina con
otros métodos de tratamiento d. de refimacidn, es ventajoso
que ¢l tratamiento combinado se efectde con ayuda de pre -
parados que tengan la oestabilidad correspondicnte. Tales
preparados ge caracterizan por contener compucstos aclara-
dores p*icos de la férmu}a general indicada al principio
como agentes dispersantes, detergentes, carriers, coloran-
tos, pigmentos o aprestantes. ]

En las férmulas némeros (2), (4) y (11), asf
como on las reivindicaciones respectivas, la definicidn
de 163 substituyentes V y respectivamente W debe entender-
se siempre dentro del cuadro de la definicidn para la fér-
mala (}); es deeir, on el caso de que los substituyentes
Vyy Vo, V3 o W, asuman el significado de hidrégono, debe
cunplirse siompre; a pesar de todo, la condicién de la
prosencia de uno a lo menogle los substituyentes obliga -
torios (un grupo de deido sulfénico,eventualmente degradado

en la funcidn, un grupo sulfdénico, un grupo de deido car -



10,

15.

20,

254

boxflico, eventualmente degradado en la funcidn, un grupo
nitrilo, wn grupo hidroxflico un grupo mercapio o un gru =~
po metilico).

EJEMPIO 1.~

En une suspensibn de 60 g de butilato potdsico
torciario en 125 cc de dimetilformamida anhfdrida se instila
agitando, a una femperatura de 40 g 5092C y en el curso de
40 minutos; una solucidn de 32;7 g de éai sédica del 4ecido
benzaldehido~2~gulfdnico con un contenido del 70% aprogima—-
damente de dcido sulfénico 1libre y 22;7 g de 4,4t~big-(dio~
toxlfosfonometil)~difenilo en 50 cc de dimetilformemida
anhidrida (se elimina por filtracién un pequefio residuo in-
soluble), lo que hace que se origine con reaccién exotg¥mi-
ca ligera una suspensién de color castafio rojizo.Se continda
agitando la mezcla reaccional una hora todayia a la témpéfa—
tura de 40 a 502C y luego se la vierte en 2,5 litros de _
agna £ria. Se calienta en ebullicién la solucibn resultante,
turbia y de color amarillo claro; se la filtra y se trata
ol filtrado caliente con 375 g de cloruro sbédico., Con sl .
enfriamiento cristaliza un producto de color amarillo claro,
Se le recristaliza por dos veces en ung mezcla de 900 cc de
agua y 90 cc de égido acédtico glacial, con adicidn de 150 g
de cloruro sédico, y por dos veces en 900 cc y; regpective=
nente, 500 ce Qe etanol,

Rendimientos 4,0 g aproximedamente (14;2 % de la teoria)

del compuesto de la férmula
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en formse de aggjetas finas; de color amarillo_claro.

El 4,4‘-bis~(diatoxifos£onometil)—difonilo "
cmpleando como mater;a de partida, puede oblenecrse de
la menera siguiente

A 420 g do fogfito de¢ triectilo sec afiaden eh
el curso de una hora y o temperatura de 142 a 146¢ C -
301 g de 4,4t'=-bis=clorometildifenilo en 1200 cc de x1ieno.
Se hierve en reflujo duranite 20 horas la mczcla reacclo -
nal y luego sc destila el disolvente a la presién ngrmal.
Despuds de afiadir 410 cc mds de fosfito de trietilo,
se hierve en reflujo la mezcla reaccional durante otras
20 horas, se destila g presidn normal el fosfito de trie- '
tilo sobrante, se enfria hasta 1202 G la mezcla rcaccional,

e afiaden BOOlcc de tolueno y se enfria hosta la temnpora-

tura ambiente, 1o que hace gue el producto cristalice y
pueda ser aislado por filtracidn., Dospuég de recristaliza—~
cién’en tolueno, sc obticnen 361;5 g (66,3 % do la teoria)

do 444'=bis~(dictoxi~Fosfonometil)~difenilo, de la férmula

AN Cg& 00,H

8 e i ...

N
/P-CH / \) - ( s \ Yy «CH =
Coti50 ) oc 0

275 7 o5
(102)

5
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en forma de polvo cristalino blanco, con punto de fusidn
de 108 a 1100 C,

LIRIPTO 2,

En wa suspensi6n; bien agitada de 126;5 g de hiw-
drdxido p?tésico en polvo; con un contenido del §9 % aproxi
madamente, en 500 cc de dimetilformamida enhidra, se intro-
duce despacio; expulsando sl aire por medio @e une co?rien—
te do nitrégeno, uns mezcla homogénea dé 113,5 g de 4,4'-bis~
-(dietoxifosfonometil)~difenilo y 129 g de sal sddica .del
deido benzaldehido-2-gulfduico, con un contenido de 86 %
aproximadamente de dcido sulfénico libre, La tomperaﬁqra
asciende gradvalmente hasta 452 C y se la mantiene ontre 40
¥y 452 C por refrigeracién con hielo., Se prosiguc la aéita—
cifn a temperatura ontre 40 y 452 C durante tres horag to-
davia y luego se Yierte la mezcla reatcional en 3,5 1itros
de ague destilade, & unos 702 C. A 1a solucién resulbante
ligeramense ﬁurbia, se aﬁa@en 1,5 kg de cloruro sédico y al
rededor de 1,5 kg de hielo, con lo cual la temperatura de
saspensidn; de color amarilio pdlido, descionde has?a unos
252 O, Modiante adicién de 4cido clorhfdrico al 3%, se ajug
ta el pH do la suspensidn a 7 aproximadamente, se agita du-
rante una hora todavia a la temperatura ambiente, se aspira
y se lava el pro@ucto con golucibn de cloruro sbédico al 23%.
Despuds de secar, se obtienen alrededor de 158 g de produc—
%0 bruto; que contiene 21 % de cloruro sédico y 125 g del
compuesto de la férmula (101), lo que correspondc o un ren—
dimiento del 89 % de la teorfa, Por rocristalizacién en eta
nol de la torta himeda del filtro dg puceibn, so obticnen

glredodor de 117 g de producto puro, con un contenido de
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cloruro sédico del 13%, correspondiente a un rendimiento
puro del 72% de la teorfs. Mediante otra reeristalizacidn
en alcohol, el producto de la férmula (101) puede obtenerse
libre de sales.

indlisis: CogH,gNas0s8, . |

calculados C 59,78 H 3,58 8§ 11,40

hallado: C 59,62 H 3,54 'S 11,19

Si en lugar de 113,5 g de 4,4'-bis(dietoxifesfono-
metil)-difenilo se emplean 99,6 g de 4,4'-bis~(dimetoxifos~
fonometil)-difenil? y 116 g de sal sddica del 4cido benzal~
dehido-2~gulfdnico, con un contenido del 88% aproximadamen-
e de 4cido sulfénico libre, y se reallza ei procedimiento
Yal como ge ha descrito antes, pero con un tiempo de reac-
cidn de 5 horas se obtienen alrededor de 163 g de producto
bruto; con un contenido de cloruro sbédico del 24;5%, lo que
corresponde a un rendimiento del 87% de la teorfa. Disol-
viendo el producto bruto en 1600 cc de agua destilada hirvien
te; clarificando por filtracidn; lavando con 400 cc de agua
destilada hirviente; afiadiendo 400 g de cloruro sdédico al
filtrado limpido; enfriapdo, separando por succidn y secando
el producto crigtalizedo, se obtienen alrededor de 147 g de
producto puro de la f£drmula (101), con un contenido de clo-
ruro sddico del 18%; 1o que corresponde a un rendimiento pu-
ro del 86# de la teoria, '

Si en esﬁe procedimiento se emplea, en lugar del
hidréxido potdsico, una cantidad guivalente de hidréxido
s8dico con un contenido del 98% aproximadamente, se obtiene
el producto de la férmula (101); con un rendimiento bruto del

73% y un rendimiento puro del 70% de la teorfa. Por ltimo,
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en lugayr de dimetilfbrmamida puede emplearse también como
disolvente el sulidxido &e dimetilo.

El 4;4'-bis-(dimetoxifosfonometil)»difenilo emplea
do puede ontenerse asi:

Se agita a temperatura de reflujo (117 a 1199C)
una mezele de 261 g de 4,4'~big~(clorometil)~difenilc y-.
372 g de Posfito de trimetilo, hasta que cesa el desprendi~
miento de cloruro de metilo, lo cual ocurre al cabo de unas
8 horas. Despuds de destilar en vacio el fosfito de trime-
tilo sobrante; se diluye la solucidn l{mpidas e incolord con
600 cc de toluenc y se la deja cristalizar., Después de la
aspiracifn, el lavado con un poco de tolueno y el secado, se
obtiensn 358 g (90% de 1a teoria) de bis—(dimetoxifosfbﬁomg

til)~-difenilo, de la férmula

Co 0 o CH
& N\ W A ,/D 3
(103) BGH = ¢ e ﬁgyﬂcﬂz_
// 2 \K:::mf’ N
H3CO CH3

en forma de crisitales ineoloros; con punto de fus;én de
129 a 1300C, Una muestra para anélisig recrisﬁaligada en
tolueno funde a t?mperatura de 130 a 131eC. |
Orgflpg OBy (398,33) , -

calculados C 54,28 H 6,07 P 15?55

hallado: ¢ 54;53 H 6;02 P 15,39

Si en lugar de fosfito de trimetilo se emplea la
cantidad equivalente de fosfito de trietilo; se obtiene, a
une. temperatura final de 1602C y con un rendimiento del 89%
de la teoria; bis~(dietoxifosfonometil)adifgnilo, de la fér-

mule (102), en forma de cristales incoloros, con punto de
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10.

15.

20,

25,

fusidn de 107 a 1092C. Una muestra recristalizada en tolue-
no funde a tenporatura de 108 a 110QC,
Cooli3oPoOc  (454,44) | ' ‘

caleculado: C 58,15 H 7,10 P 13,63

hallgdos C 57,89 H 7,22 P 13,564

El 4,4'~bis~clorometil~difenilo empleado comn ma-~
terial de partida se prepara de la manera siggientez

En wna mezcla de 1542 g de difenilo, 671 g de pa-
raformaldehido (al 98%), 927 g de cloruro de zinc (al 98%)
¥ 2000 cc de ciclohexano se introduce, con muy buens agita-—
cibn, una corriente intensa de cloruro de hidrdgeno, mien-
trag que por medio de refrigeracidn externa se mantiene has-
ta la disolucidn de todog los componentes de reaccidn una
temperatura de 50¢C y a continuécién, durante 24 horas, una
temperatura de 302C, El bis-clorometil-difenilo formado va
cristalizando continuamente. Despuds de aspiracidn a 1520C,
lavado con ciclohexano y con agua y secado en vacio a 7090; se
obtienen 1580 g (63% de la teoria) de bis-clorometil-difenilo,
en forma de »olvo cristalino incoloro, con punto de fusidn de
132 a 1359C,

A1 modo del Ejemplo 2, se hacen reaccionar 113;5
g de 4;4'—bis~(dietoxifosfonometi;)~difenilo y 222 g de sal
disbdica del deido benzaldehido—Q,4wdisu1f6n4co, con W ¢on-
tenido de 70% aproximadamente de dcido libre, en 800 cc de
dimetilformamida anhidra y 126 g de hidrdxido potdsico en
polvo, Despuéds de un tiempo de reaccidn de wna hora, se des-
carga la mezcla reacclonal, espesa, sobre 1,4 litros de agua

destilada, a unos 802C, se clarifica por filtracidn la solu~
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cibn ‘turbia, se enfris el filtrado hasta 152C y se la tra-

_ ta con 5 1 de etanol, Bl producto cristalizado se separa por
.aspiracién y se seca en vacfo. Rendimilentos alrededor de
113 g (59,3% de la teoria, calculado respecto a la sal te-
5 trazdnica).

Medisnte recristalizacidn en abua/etanol, traanor
macién, por medio de un cambiador de iones, en el dcide te-
trasulfénico libre y neutralizacidn con'solucién de hidrdxi-
do sédico, se obtiene la sal tetrasddica pura de la fér@u;a

10,
P et n-q

Wm‘ """h". et sy
J\Ta03S-// N, ~OH=CH-7 SRS Q’},~CH~CH~’7 ,..,.,,_f} S —-SOBNa

e
N,
o -"{ "*-wm/" ST T ¥
-

80.Ha Na0,S
3 (104) 3

Agunjetas finasg, de color amarille claro.
15 Andlisiss 028H18Na401284
caleulado: C 43, 87 H 2 37 8 16 s 13
hallado: ¢ 43939 H 2,67 S 16,17
De manera semejante a la descrita en los ejemplos
’antsriores pueden sintetizarse los compuestos de bis-estilbe

20, no de la férmula

-G \h -/‘M‘“v - = -
(105)  R-CH=CH- 4\ - b, ~CH=CH-R

= p——
que se resefian en la tabla que sigue.

25, Te sal sbédica del deido 5-formil-2-metilbencen-—
~sulfénico empleada como material de parti a para el compues-—
to de bis-estilbeno de la férmula (111) puede obtenerse por
sulfonacién de 4-metilbenzaldehido con $leum de 66% de con-

tenido de 303 y purificacidn pasando por la sal de barioc.



De la miema manera se obtiene, a partir de 4-metoxi-benzal
dehido, la sal sdédica del decido 5-formil-2-metoxibencen-

—~gulfdénico, empleada como material de partida para el com-

puesto de big-estilbeno de la férmula (112).

5 . e e T == S I I S S I =
Ne !‘ R Color del
i polvo
@'O 3Na
/,wa, amarillo
106 - .\»’_ ). ¢claro
EW'
10. S0 3Na
107 Sy, nC1 id.
"‘}.“:.::L ‘/
i
S0 3Na
15.
F
108 RN~ amarillo
‘\‘r;:::::w-"/
SO3Na
20, S—
109 ~F R —CO0Na amarillo
e verdoso
i
SO3Na
110 - :';' MM> amz;,ri 1llo
25, e palido
i
SO3Na
!
“I’M*‘-—*.M
M“‘”MM
—
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Ne R Color del

————n .polve
., amarillo
111 -<f' ‘§>-CH3 verdogo
Aol pdlido
LO3Na

112 e RN -0CH

id.
., _.,_....{/ 3 )
i
SO3Na
- i, beige
113 g >>—SO3Na claro

[ Satnier)

EJEMELO 4.

Agitando y con adicidn de 500 cec de cloruro de 1o
nilo y 1 cc de aimetilformamida; se calientan a 95¢C, en el
curso de 35 minutos 200 g del compuesto de la f£dérmula (101)
en 1000 cc de clorobenceno seco y se agita la mezcla durante
20 horas a temperatura de 95 a 1002C, Luego se enfria, se ge-
para por aspiracidn el producto arlstalizado y se le recrista-
liza en 2 Iitros de clorobenceno seco.

Rendimiento: alrededor de 117 g (60 4% de la teg

r{g) del compuesto de la fdrmula

(114.) f:ff \:;.-cﬂ_cﬂ- /_ 8- -’/f' N, -CH=CH-7 "“,,

Hojuelas amarillas brillantes, Punto de fusidn:

236 a 2372eC.



Andlisis s C28H200120482 ' . '
Calculado ¢ C 60,54 H 3,63 Cl 12376
Hallado : C 60,57 H 3,92 Cl 12,63,

De manera anfloga puede obtenerse el sulfocloruro

5. de la férmula
TN ~OH=CH- P B=CH-27  N\)-50,0
ClOQSQCHCH \><__‘~,c L5080
(115)
10.

Ho;uelas amarilles brillantes, Punto de fu316no
\3009 C.
Asimismo se obtienen de manera anfloga, a partir

de los compuestos de las férmulas (104)’ (110) v (111);103

15, sulfocloruros de las férmulas
C10,S- N CH=CH-7  No=d? N\ o0B=CH- 2N
0 < "’f Z_D Q CR=CH Q 50,01
0401
2 (115) 01058
20,
7 RN\ ~CH=CH~ /& \> < >—-CI-I-CH~ A\
01,08 : . = 0.C1
(1162) 2
/——h. T .
H, Gy ~'\\,-0H=CH-</ N>= N\ylH=CH- N\, CH
22+ ¢10,8
3 (116b) 020
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BJENPT0 5.~

Se calientan a temperaturs de 145 a 150¢ G; agi~
tanto y durente 2 horas, 11;1 g dol compuesto de la f£érmu-
la (115) en 150 cc de dimetilformemida. Imego se enfria
hasta 802 C, se afiaden 150 cc de etanol, se enfris hasta
58 G; se para por asgpiracidn el producto cristalizado;-se
le recristaliza en 400 cc de dimetilformamida ¥y se le ss~

ca en vacio.

-

Rendimientos 4,5 g del compuesto de la férmﬁla

HyC
oo Bt e
WH-HOySmg”  omOHeOH—<P | S -CH=CH~ =
G/ Moy NI e f
H , ]
3 . i
(117) —

L,
~

- o
o7 "%.-5031{-}11“' A3
Sz, \\CHB

Andlisis: C32H3 ¥ 2%57 _ - '
Caloulado; C 63,14 H5,9% N 4360 S 10?53
Hallado ¢ C 63,02 H 5,93 W 4,47 S 10,54,
Digolviendo el compuesto de la férmula (117) en
dimetilformamida/egua y afiadiendo & la solucidn caliente
golucidn de hidrdxido sddico al 30%; se obtiene la sal
sédica de la férmula (113).
Andlisiss 928H20Na20632 ' ' ’
Calculado 3 ¢ 59?78 H 3?58 8 11?40
Hallado ¢ C 59,55 H 3,82 8 11,09.
Digolviendo el compuesto de la férmuls (101) en
agua y afiadiendo cloruro de bario o de calcio, se obtiene
la regpective sal de bario o de ¢aleio,
EJENPLO 6,~ |
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Se disuclven a 1202C y agitando, 27,8 g del

compuesto de la férmula (114) en 300 cc de clorobenceno
geco. Luego se hace pasar durante 30 horas una corriente
moderada de amonfsco seco, Despuds del enfriamiento, se
separa por aspiracidn el producto cristalizado y se le
recristaliza por dos veces en dimetilformamida/agua;

Rendimiento: 16,2 g del compuesto de la férmula

Q-CH:CH-Q>— . -CH:CH-./;} |
l

SO, H, (118) H,NO,S
Hojuelas finas, de color amarillo pdlido.
Punto de fusidn: 280,5 a 2820 C.
Andlisiss 028H24N204S2 . ' ' |
Caleulados ¢ 65,10 H 4,68 N 5,42 § 12,41
Hallado: ¢ 64,92 H 4,69 T 5,15 8§ 12,35
Si en lugar de amonfaco se hace pasar dimetila-~
mina durante 6 horas a temperatura de 60 a 5520, se obtienen,
despuds de recristalizacidn en dimetilformamida, 20,7 g del

compuesto de la f£dérmula

7 N ..GH=CH-</ \\_</ X ~CH=CHe &~
cz::n// ;::x;:>
CH H.C
S0 N/ : (119) ’ N0,S
o 2
“um, of

Hojuelas brillantes, de color amarillo claro.
Punto de fusibn 280 a 2812 C.
Si en lugar de introducir dimetilamina se lns~

tilan 42 g de dietanolamina a temperatura de 60 a 652 C y
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luego se calienta durante wma hora a temperstura de 120 a
1252 €, se obtiencn,despuds de recristalizacifn en dimetil-
formamida/etanol con adicién de carbén activo, 8,0 g del com

puesto de la férmula

~CH=CH- </ > ..Q-»GI{:(;H-m

CH,CH,OH HOH,CHyC _
SO0,N "UNO,S

N /
(120) GH2CH2 OH HOH,CH,0

Agujetas de color mmarillo pdlido. Punto de fusidng
232 a 23392 C.

BIRIEIO T.- ,

Se introducen en 200 cc de n-octilamina 13,9 g del
compussto de la fdérmula (114) y; agitando; ge calients a tem
perature de 75 a 802C durante 45 minutos., Se enfria la solu-
0ibn de color amarillo pélido; se la trata con 100 cc de me-
tanol, se separa por aspiracidén el producto precipitado y se
le recristaliza por dos veces en clorohenceno con adicidn de
tierra decolorante. . )

Rendimientos 10,4 g (correspondiente al 56,3 % de

la teoria) del compuesto de la férmula

< > ~CH=CH~ </’ \>,,</ \> -GH:CH-—-.</ D3

(121)
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Polvo crietalino incoloro. Punto de fusibn:

143,5 a 1442 C,

De manera gemejante pueden sintetizarse los com -

puestos de bis-estilbeno de la férmula (105) que se rese -

flan en la tabla que sigue.

ey M e ¢ b e st e 2

mmmmmmmmmmmmmm R mEmEm R s

A ‘ Punto de fu
; be : R sibn en @
¢"‘”“"‘§~
122 \m\ﬁo . /CH2~H20> 256 ~ 257
2 N\CH -5 ,C
o~Hp »
-
el AN
123 \m;}\ 144,5 - 145
0, TH~CHy~CHi-CH,,CHCH, ,
] |
CoHy O,
. .
124 & - 148,5-149,5
50, MH=( CE, ) 3~0CE,
&R, - |
| 125 <--- 245 - 246
| 50,~E~CgH,
126 H3C-NH-SOQ~<*::::::.>\“ > 300
127 --@»S%NH“(MGHZ»-)?M CH, > 300
1272 F N- 234 - 235
L
| 50,,H~OF,4
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FELT

(g

#

*.y

d\

Ne R
1276 3 ’ > 300
; CH
50, < 3
5 | CH,y
CHimZ N\, -
127¢c g e 212 ~ 213
S0~ ( CH, )3 OCH3
10U /M—«--
CHymul -
1274 3 \“*3mwf 288 ~ 289
S0 ,~IVH~GH ,~CH,,0H
15, W
0H3~¢\4i m:\.-
127e OH,~CH,,0H 293 - 294
soi-wm\
CH,,~CH,,0H
20, I e — i
05, EJRVPTO 8.-

En una solucidn de 40,8 g de 3-dimetilamino-~l-pro-
pilamina oh 300 cc de etanol se introducen despacio, agitan-
do y & la temperaturs ambiente, 27,8 g del compuesito de la

férmula (114). Tuego se agita durante 5 horas a temperatura
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de 55 a 6090; se enfria, se separa por aspiracidn el produc
to cristalizado, se le lava con agua y etanol y se le seca
en vacio, Rendimiento: 33,5 g (correspondiente al 97,7%£ de
1a teoria) del compuesto de la fiérmula

&R0~ o= N\ -CH=CE-; 7 N,
\\:.‘::*. N / ‘ /,/

O
T
W
\o
=]
oy

f
f
SO NE—{CH, - 50 WH—tCEy )5~ BN

3 .
(128) ‘\bH CH

3

Después de dos recristalizaciones en dimetilfor-
mamida/agua; con adicidn de carbén activo; se ohtienen 25;0
8 (72;8% de 1a teorfa) de plaquitas amarillas, con punto de
fugidn de 164,5 a 165,52 C.

Anglisis:  OygH, 0,8, |
Caleculado: C 66 44 H 6, 75 N 8,16 S 9 »34
Hallado: ¢ 66,25 H 6,78 N 7,89 S 9,41

13;7 g del. compuesto de la férmula (128) se hier-
ven en refiujo durante 4 horasg en 1500 cc de metanol con 15
cc de sulfato de dimetilo. Iuego se destilan 700 cc de me-

tanol, 1o que hace que se precipite el producto de la fér~

mula
;-. m.....,q /.._, st W @ s s ™ ++
&Ny OO N Sy ~OB=0H-T N,
\;:.::J \:*"* o snzmes” \i v ol
§02 $02
i N
{ ; 2 QmS0,~CH,~
T 2713
H C~?~CH3 H3C~g-0H3
o éns
3 (129)
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en forma cesi incolors.

Punto de fusidn después de recristalizacidn en me-

tanol/hexano: 254 a 2562 C.
Ejemplo 9 '

En una solucidn de 9,4 g de fenol en 100 cc de pi-
ridine anhidrs so‘int?oducen despaclo, a la temperatura am-
biente y agitando, 13,9 g del compuesto de la férmula (114).
Inego se calienta a temperaturs de 95 a 105eC durante 2 ho-
ras, se enfria hasta 5¢ C, se separa el residuo por filtra-
c16n, se trata el Piltrado limpido eon 200 cc ae hexeno, se
gepara por aspiracibn el producto pr901plhad0, se le geca

se le extrae por dos veces con agua hirviente; ge le vuel
ve & gecar y se le recristaliza en clorobenceno. A conti -
nuacidn se disuelve el p?oducto en 200 cc de dioxano, ©€ le
clarifica por filtracifn, se le trata con 300 cc de etanrol
¥ 50 cc de agua ¥y se le deja cristalizar. Se obtiecnen 102 &

del compuesto de la f£érmula

w/ /-CH—CH- e / /' d “tk,-cn:ca_(;';*"’“‘%.
2 - /‘_« Py % o
50,0 "*:m-_:-. S f’ 0023
(130)

Agugetas de color amarillo pdlido, Punto de £ ~
sidn‘ 241 a 241,52 C.
Andlisise C4Q 30058 ' ‘ '
Caleulado ¢ C 71362 H 4,51 S 9356
Hallado ¢ C 71,36 H 4,72 8 9,65,
Ejemplo 10
En 800 cc de metilcellosolve ¥ 100 oc de golieifn
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de hidrdéxido aménico al 24 %, se introducen, agltando, 20 g

del sulfocloruro bruto de le £érmula (116) y durante 4 ho -
ras se callenta a temperatura de 90 a 952 C. Sc clarifica,

filtréndola; la solucifn turbia y se la trada con 800 cc de
agua ¥ 50 cc de 4cido clorhidrico concentrado, Se separa por
aspiracién el producto precipitado, se le lava con agud has-
ta neutralidad, se le seca Y se le recristaliza en dimebil-

formamids/agua. Se obtiene 1,0 g del compuesto de la férmula

H-0p5-< Ny nCH=CH-(  Nomk?”  NomCH=C-C TR 50,
10. 2 . 2 &smx/ Sz ol Ny
3
S0, NH S0, NH
oMy (131) oty
Plaguitas amarillas, Punto de fusidn \:7 300¢ C.
Aﬂéliﬁ"uu C 8 2 4-08 4 ’
15, Calculado ¢ C 49,84- H 3,88 S 19001
Hellado ¢ C 49,77 H 4,03 8 18,92
Ejemplo 11
Agitando, se suspenden en 200 cc de clorobenceno
10 g del compuesto bruto de la férmula (116) y durante 6 ho-
20. ras se introduce, a unos 602 C, disetilamina. Despuds del
enfriamiento, se sevara por aspiracidn y se recrisializa en
dime+tiiformamida/etanol o respectivamente dioxano/etanol.Se
obtienen 1,9 g del compuesto de la férmula
H3C . | . } rrSHB
25, P H=0ySmu Ny SOHRCHAg N R =CH=0H-F \ =80,
el Nz, e \?::r:.: e OH 3
¢ :
: //pﬁﬁ HyC, g
0,5 T
50,1 \ y L.OQS
CH3 H3C

(132)



. Polvo crigtaline amarillo., Punto de fusiéns
257,5 a 2582C,
Andlisiss CqygH, W, 0885, . ‘ ‘
Caleulado: C 54,94 H 5?38 g 16?30
5. Hallado: C 54,68 H 5,37 8§ 16,12
‘ Bijemplo 12
Agitagdoy se callentan a temperatura de 75 a 8020,
durante 3 horas, 10 g de sulfocloruro-bruto de la férmula
(116) en 200 cc de n-octilamina. Se clarifica por filtracidn
10. la solucidn turbia; se la enfria; se la trata con un poco de
agua y 1;5 1 de metanol; se separa por filtracidn el produc—
to precipitado'y se le recristalizs en dimetilformamids/agua.

Rendimiento: 3,9 g del compuesto de la férmula

@ vis o meuny, <At

Hy 7 CglE-0,, 5-</ N OHCE T g N OHCH-K S0 MOy

‘i-.. ..‘“ s o™ Wonre m.
e \......... \.:m o

SO NH~CH- - : S0

Agujetas de color amarillo de limdn, Punto de fu-
sidns 255 @ 25620,
Andlisis: C6OHQOW4O8S4

20, Caloulados C 64 14 H 8 07 N .,99 ) 11 41
Hellados  C 64,12 H 8,20 N 5,00 § 11,42
Ejemplo 13

Calentando;se disuelven en 100/de dimetilformamida anhi
dra 22;7g de 4,4'-big~(dietoxifosfonometil)~difenilo y 14,4g
25. de p-toluilaldehido., Despuds de enfriamienio hasta 20°C;se
instilan en el ctwrso de 15 minutos v a8 gitando 20g de solucidn
metandlica al 30% de metilato sddico,lo que hace gue la bempe
ratura se remonte a 482C y se origine una suspensidn espesa

de color amarillo pdlido.Se prosigue la agitacidn durante 1
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hora todavia se diluye con 50 cc de metanol,se neutraliza con

doido acético glacial y se separe por aspiracién el producto
erigtalizado.Despuds de recristalizacién en una mezcla de 600
cc de dimetil?ormamida y 1200 ce de trielorobenceno, se obtig
5, nen 12,2g (63,3% de la teorfa) de 4,4'~bis-(p-metilestiril)-

difenilo, de la fdrmula

;;*"***\e\ A D W N
HyC- K CH=CH mz}x, «{\m. %, ~CH=CH \,:.:::;:ﬁ’" CHy
(134)

en forma de hojuelas brillantes,de color amarille pdlido, Pun-
10, o de fus1on°'//3uogc
Anglieis: 30h26 ‘ ‘
Calculados C 93,22 H 6,78
Hallado: ¢ 92;98 H 6,64
Bjemplo 14
15, A 400C ¥ agitando,se disuelven en 10U cc de dimetilforma—~
mida'anhidra 22,7¢ de 4,4'~bis~-(dietoxifosfono~metil)-difenilo
¥y 15,72 de p-cianobenzaldehido.luego se instilan en el curso
de 20 min, 20g de solucidn metandlica al 30% de metilavo sédico,
de tal modo que la temperatura no sobrepasa los 502C, S¢ pro-
20, sigue agitando la suspepsién resultante,de color anaranjado,
durante 5 horas todavia, a tempera?ura de 45 a 502C,se la en-
fria hasta la temperaﬁura ambiente, se filtra por succidn el
producto cristalizado,se lava bien con metanol el filtrado y
ge le recriataliza en una mezcla de 500 cc de triclorobsnceno
25 y 250 cc de trimetilformamida o respectivamente en 500 cc de
triclorobenceno con ayu@a de tierra decolorante,
Rendimiento 4,2g (20,64 de la tsorfa) del compuesto

de la férmula

NC- (f \" mH=(H - </ \’\ —// \\\\) we O (,11,,/ > ~CN

AL lsmw..’/

(135)
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Polvo cristalino amarillo. Punto de fusidn: 276 a 277°C,
Analisis: G3OH26N2

Celculados C 88,21 H 4,94 X 6;86
Hallados ¢ 88;08 H 5;15 i) 6;92
Ejemplo 15
En unz suspensidn de 13,2g de butilato potdsico tercia-
rio en 200 cc de dimetilformgmida anhidra se instila, agitando
y a temperatura de 40 a 50°C, una solucidn de 3;9g de dster
metilico de 4cido benzaldshido-4—carboxilico y 5;Og de 4,4'-
~bis-(dietoxifosfonometil)-difenilo en 20 cc de dimetilforma-
nlda anhidra,Se prosigue durante 4 horas todavia,a temperatura
de 40 a 4590, la agitacidn de la suspensidn amarilla y espesa
resultante,se la enfria y se separa el producto por succidn.
Después de recristalizacién en una mezcla de 1000 cc de triclg
robenceno y 500 cc de dimetilformamidé,g respectivamente en
500 oc de dimedilformanida,se obtiena 1,0g(19;2% de la teoria

del compue-to de la férmula

- - ’_.'( - \ — / ¢ R4 —//. el y
H,0000 <::~..~\> H=CH </..._*> & _ N, ~CH=CH & M\> COGCH,

20,

25,

(136)

en forma de polvo crigtalino amarillo,Punto de £.: :} 300e¢,

51;6g del didster de la férmula (136) se agitan en 1500cc
de metilcellosolve con 60g de una solucidn acuosa al 30% dal
hidrdxido sédico; durante 5 horas ¥y a te@peratura de 95 a 100¢C
Después de enfriar y Filtrar por succidn, se convierte la sal
dhebdica obtenidas en el dcido dicarboxflico libre,por acidula-
cidn con 4cido clorhidrico acuoso., Iuego se filtra por succidn,
se 1ava'con agua ¥ Sse seca.

13,4g del Acido dicarboxflico se calientan a 95%C en 200
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¢c de clorobenceno y 0,5 cc de dimetilformamida con 20 cc de
cloruro de tionilo y se agita la mezcla durante 3 horas a tem-
peratura de 95 a 100¢C,EL producto reaccional gue se obtiene
después del enfriamienﬁg se recrigtaliza por dos veces en o-di
clorobenceno.Resultan 7,38 (50,3% de la teorfa) del compuesto
de la férmula

0
1 s
C1=Cm \~ OH=CH- P Ry = > -(,H%H-/“ ~c-01
. N >

— o

Prgp—irs (

(136a)

en forma de hojuelas amarillas brillantes.Punto de fusidns
281 a 2839C,
Andlisgiss C3OH2002012 , '

Calculado: C 15,54 H 4!17 c1 14?67

Hallado: C 74,72 H 4,17 C1 14,50

4,85g del compuesto de la férmula (136&) se agitan en 200

cc de clorobenceno, durante 6 a 7 horas, a temperatura de 55 a
602C y con introduccibn de dimetilamina seca.Después de en-
friar, filtrar por succidn,lavar con metanol y secar,se obtie-

nen 4,8g (96% de la teorfa) del compuesto de la férmuls

C Srammand Y] ) S — 1 CH
5N_8_ N CHECH- o Nyl X, -CHe GH—«” N, -0~N" 3
o \\:::.: \..,.. - N’ N CH 3

(136b)
en‘forma de agujetas finas, claras, de color amarillo o verdo-
80, que funden por encima de 3002C y que pueden purificarse
todavia mds mediante recristalizacidn en o-dicloro-benceno o
dimetilformamida,
Ejemplo 16
En una suspensibn de 25,5g de hidrdxido potdsico en
polvo, con un contenido de agua del 124 aproximadamente, en

120 cc de dimetilformamida, se instila, agitando y a tem-
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peratura de 40 a 452 0; ung soluoiég de 22,7 g de 4;4'nbis~
(dietoxifosfonometil)-difenilo y 14,4 g de p~toluilaldehido
en 50 cc de dimetilformemida. Se prosigue agliando durante
2 ¥ horas todavia la suspensifn amarilla originada; 8 tem -
peratura de 40 a 4592 C, se la filtra por suceiln despuds de
afiadirle 500 cc de agua y se lavae el producto con agua ¥y

metanol.

.

Rendimientos 18,1 g, oorrespondienteé'al 93,8 % de 1a teo-

ria, del compuesto de le férmula

- g ) (g s -/ O H=CH e .\...
HyC </ _..__.\‘\)' CH=CI </-...\> V4 '__§ CH=CH </_._..f“/ O,

(134)

en forma de polvo @marillo claro. Punto de fusiéﬁs\>>30090.
Después de recristalizacién en 1500 cc dz triclo-
robenceno con ayuds de tierra decolorante o respeciivamente
en una mezcla ge 750 cc de t;iclorobenceno y 750 cc de di-
moetilformanida, se obtiene 8,6 g (44;6 % de la teqrfa) de
crisfales de color amarillo claro. Punto de fusiéﬁ:\j> 300eC

De manera semejante se sintetizan los compucstos

de bis-estilbeno de la férmuls .
(105) R-GH=CH~-—</ N\ -CH=CH-R

resefiados en la tabla que sigue: para el compuegfio de la
férmula (139), la mezcla reaccional se acidula con Aeido

clorhidrico acuoso despuds de terminada la reaceidn.
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137 179.5 - 180

3
138 TN 233 - 234
>

CH? -
139 ..\/ N\ ~CO0H > 300
b
139 —<7 \>-302N\ > 300
J: ~~~~~~ "-'-'"-':‘..."::"'"“‘“""*""":::::*—"9'1;]:3 ===
Ejemplo 17

En une suspensidn de 25,2 g de hidrdxido potésicq
an polvo; con un contenido de agua del 11% aproximadamenfe,
en loo cc de dimetilformamida, se inst;la, agitando y con
exclusidn del gire; una solucidn de 10,5 g de 4;4'—bis~formil
~difenilo y 25,3 g de 1~dietoxifosfono-metil~2-~ciano~benceno
de la férmulsa

CN

-

(140) <& \> ~CH,~P~0C 1
o )

275
| C2H5
en 50 cc de dimetilformamide, procediendo de modo que la tem=
peratura no rebase los 402C. Se agita la mezcla reaccional
durante 3 horas todavia a bemperatura de 40 a 452C ge la en-

fria hasta 590 y se instila 200 cc de agua. Despuds de fil-
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trar por suceldn, laver con agus y metanol y secar, se ob=-
tienen 18;2 g (89;3% de la teoria) de agujetas finas, de co-
lor amarillo pardusco, de 4;4'—bis~(2—cianoestiril)-difenilo,
de la férmula

CN NC
<7 N ~CH=CH=-¢" N\ =7 N ~CH=CH—:EEi::jS>
S -S> —

(141)

y con punto de fusifn de 271 a 272°C, Ia recristalizacidn
por dos veCes en o-diclorobenceno (tierrs decolorante) da
13,5 g (66,3% de la teorfa) de hojuslas brillantes, de color
amarillo pdlido, que funden a temperatura de 274 a 275¢ C,
Andlisis: Oy Hooll, | ' C

Calculados C 83,21 H 4,94 W 6,86

Halladot  © 88,20 H 5,22 ¥ 6,86

El 1-dietoxifosfonometil-2-ciano~benceno de la £ér
mula (140), empleado como producto intermedio; puede obtenex
se a pgrtir de o-tolunitrilo por regccidn con N-bromosucci-
nimida, pera formar el compuesto bromometilico; y ulterior
reaccidn de éste con fosfito de trietilo; punto de ebulli~
cién: 138 a 140 ¢C/0,09 mm.

83 en lugar de 1—dieﬁoxifosfonometil—z—ciaﬁo—benqg

no se emplea l-dietoxifosfonometil-3~ciano~benceno, se obtig

ne el compussto de la férmuls

7N 00 Nym N ~CH=CH- ‘
P

0
(141a)
Punto de fusidn: > 30080,

Pare la sintesis de los compuestos de bis—estilbe
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no de las férmulas (141) y (142) puede emplearse también,
como disolvente, el sulféxido de dimetilo en lugar de la dime

tilformamida.

Siguiendo las indicaciones de este ejemplo pueden

prepararse también los compuestos de bis-estilbeno de la fér

mula

(142)

R2-0H=CH~§} < \3 ~CH=CH-R,
' R

Ry

resgefiados en la tabla que sigue:

T e I TR

e T et SSS anaat e+
0 Punto de fu
N Ry Ry sibn en 9T
143 | -CH, - N 217 - 219
/
¢
144 | -ocm, -§/ "~> 202 = 203
6
145 ~C1 -7 N 262 - 263
e
oH, Bt
146 50,1 S 310 = 311
CH, NG
147 | -50,Ta - /M.\ > 300




TR e == = “TBunto de fu|
Ne Ry R, gibn en ¢C
148 ~CHy ..<:\> 171 - 172
5, —
149 | -0CH, ..</’“\'\\.~, ~CH, 204.,5=205,5
150 | -om, ..§/ N\, ~C1 - 202 ~ 223
10. Cl
151 | -o8, -< \>. 164 ~164,5
C1
15, .
152 | ~CH, PN .../\( > 284 - 286
153 | -~CH, ) =4 228 - 231
20,
N
154 —CH3 ;::52? 208 - 209
P
25, } e

Bl 4,4'~big~formil-3,3'-dimetil-difenilo empleado
como material de partida para los compuestos de bis-estilbeno
(143) 7 (150) & (154) puede sintetizarse por reaccidn de to-

lidina, diazosda, con cianuro potdsico/sulfato de cobre y
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372856 -
reduceidn por medio de nfquel de ﬁgnex/écido férmico del di-
nitrilo obtenido.
Punto de fusidn : 108 2 1092 C.

De manera anéloga se sinmtetizan el 4,4‘—bis—formil—

-3 3f=dimetoxi~difenilo, de punto de fusi6n 241 a 2432 C,

necesario para los compuestos (144) y (149), 7 el 4,4'=big~
-fcrmil-B.3'-dicloro-ﬁifenilo; de punto de fusifn 220 -
2222 C, empleado para el compuesto (145).
El deldo 4,4'-big~formil-difenil-3, 3'-disulf6n1co

ge obtlene por medio de las etbapas de reacciln siguientes:

Sulfonacibn de 4;41—dimetil—difenilo por medio de
deido sulfdxico concentrado, a 802 C y durante 4 a 5 horas;
transformacidén del 4eido 4;4'-dimeti1-difenil—3,3'~disu1f6—
nico obtenido, con cloruroc de tionilo; en el diclcruro de
deido disulfbnico, de punto de fusidn 192 a 193¢ C; oxida-
cién con asnhfdrido crémico en anhfdrido acdtico/deido acé-

tico glacial, para formar el cloruro de acetato de la fér-

muale
c O
H, 0 c\:\ CH,
0
>-<" N\ ~CH
H l 0-C—CH
3 S0.C1 T

(155)



5

10.

15.

20.

25,

de punto de fusibn 185 = 188¢ C; y; por Ultimo, hidrblisis
de 4cido clorhidrico diluido; para formar el deido aldehido-
sulfdnico, ,

Te dimetilemida de deido 4,4'~bis-formil~difenil-
-3;3‘-bis-su1f6nico se prepare & partir del acetato de sul-
focloruro de la férmuls (155), por reamccién con dimetilemi-
na en ¢loroformo & hidrdl;sis en 4eido elorhfdrico dilufdo.

Punto de fusidn: 219 a 2212 C.

Ejemplo 18 ’

8i en el Ejemplo 2 se reemplaza el 4,4'-bis~(die~
toxifosfono-metil)-difenilo por la cantidad equivalente de
4‘4'~bis~(feniletoxifosfonometil)~difenilo de la f£érmula

<~> ILCH ..@ asr il A‘“\'_‘

Hs
(156)

8o obtiene; prosiguiendo el ensayo eh 1o demds de la misma
menera y con la misma elaboracidn, el compuesto de la férmu-
le. (101) con un rendimiento del 23% de la teorfa. '
EL &ster de doido fosfinico de la férmula (156),
emplgado como material de partida; se obtlene por reééoién
de 4,4t~bis-clorometildifenilo con 2;5 woles de fénii?die—
toxifoafina.
Cristales incoloros (de alcohol), Punto de fusidn:
232 a 234¢ O,
Andlisis ¢ 030H3294P2 ' ‘ ‘
Caloulado + © 69,49 H 6,22 P 11,95,
Hallado : C 69;30 H 6;28 P 11,93,

Ejemplo 19
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En waa suspensidn de 51;1 g de hidréxido potdsico
en polvo; con wn contenidoe de agua del 12 % apr9ximadamepte
en 200 cc de dimetilformamids, se 1ntroducen 45,4 g de 4,4t~
(dietoxifosfonometil)—difenilo; 13,1 g de p-ciano~benzaldehi
do ¥y 21;2 g de la sal sbdica del 4cido benzaldehido~2—su}f6~
nico; con un contenido del 88 % de decido sulfbnico libre, ¥
se procede a la rea9oi$n seglin las indicaciones del Ejemplo
2, Despuds de secar, se separa por ebullicifn con tricloro-
benceno el compuesto de la férmula (135) y del residuo; por
crisﬁalizacién en 2 litros de agua y 800 cc de dimetilforma-

mida, se afsla el compuesto de la férmula

No-f S ~CH=CH~f >-©—CH=CH~ 7N

(157) 50,Ta

en forma de hojuelas amarillas.
Anflisis 3 029H2003N S Na.l/z H,0 ‘
Calculado ¢ C 70,50 H 4,28 N 24 83 5 6,48
Hallado : C 70,41 H 4,56 N 2,76 S 6,65,
De manera sene jante pueden sintetlzarse los com =

puestos de bis-estilbeno agimétricos de las férmulas

H,C

3

HC~/ \\. -CH~CH-/ \_ B TR Sy ~0H=Cr- Y \>

H3C ]
(158) A S04Na
¥y

A P T e N e N
L= Nemtwtm- 7 ,4“_:\> CH=CH- 7 _~.\>"SO3Na

(159) S0;M¥e
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_ Ejemplo 20

Con 0,2 g de un humectante corrlente en el comer-
cl6 se suspenden en 150 cc de agua 22;2‘g del dicloruro ds
doido disulfénico de la £érmula (114) ¥, agltando, se in -
troduce esta suspensidn en une solucidn de 40,3 g de hidra—
to de sulfito s8dico en 500 cc de agua. Se calienta la mez~
cla reaccional a 902 C y; a esta temperaﬁura; ge instilan
15 ccvae une solucidn acuosa al 30% de hidréxido sddico;
gradualmente y de modo que el Indice de pH sea de 9 a 9.5.
Al cabo de 12 horas de agltacidn a temperatura de 90 a 9520,
ge filtre la solucibn caliente y se precipita del filtrado,
por salificacidn con 50 g de clorurc sédico; el producto de
la reaccidn. Despuds de filtrar por succibn y secar, se re-

cristaliza por dos veces en metanol/agua la sal digédica de

doido disulfinico de 1a férmula

/%:_“:Qs -CH—OH~<<:m»_T:> \\r__~::>~CH CH~<ff:::j§>

{
50.Na - SONa . -
g (160) 2

Se obtienen hojuelas de color amarillo claro; que‘ftnden
por encime de 3002 G: B
Andlisiss Cog Q4SéNa2.l H,0
Calculado ; ¢ 61,30 H.4!04 S 11769
Hallado G 61;47 H 3,88  §12,38.
16,0 g de la sal dis8dica del fcido disulfinico

de la férmula (160) se agitan a 502 C durante 22 horas,

en 100 cc de agua y 150 cc de etanol, con 50 g de yoduro
de metllo. Inego se degbila con el etanol el exceso de yo-

duro de metilo, se decolora con tiosulfsto sddico la mez-
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cla reaccional que queda, se la filvra por succldn y se seca
el filtrado on vaclop. Recristalizando una vez en etanol/di-
metilformamida/agus y luego dos veces en cloroformo/etanal,

se obtiene el compuesto de la Férmila

TN CHCH Y NS ol N O N
) /-/’-"—"-‘:-). ‘H\Z::..a> <-:.:> S *::.::;\)
4
SO "‘CH O "‘CH
273 (161) ™43

en forma de hojuelas brillantes; de color beige claro, que
funden a temperatura de 301 a 302¢ C,
Andlisis s 0303260432 . ’
Caleulado ¢ C 70!01 H 5?09 S 12,46
Hallado ¢ ©C 69,77 H 5,03 5 12.46 .
Ejemplo 21
Un tejido de algodén blanqueado so lava durante
30 minutos, con una relacidn de liquido de 1:30, en un bafio,
calentad: a 60¢ C; que contiene por litro los aditivos gi ~
guient§s :
0,032 g del aclarador de la férmula (101) o (110)
1 g de cloro activo (lejfa de Javel)
4 ° g de un polvo detergente de la composicidn
giguiente :
15;00 % de smlfonato de dodecilbenceno,
10;00 % de sulfonato &6dico de laurilo
40;00 % de tripolifosfato gddico
25;75 % de sulfato sédico anhidro
7;00 % de metasilicato sddico .
2;00 % de carboximetilcelulosa, ¥y
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Después de enjuagar ¥ secar, ol tejido presenta
wn intenso efecto de aclaracifn, con buena solidez & 10s
dcidos y al cloro.

El polvo detergente de la composicibn indicada an-
tes puede contener tambidn el aclarador de la férmula (101)
o (110) incorporadc directamente.

Se logra asimismo un intenso efecto de aclaracidn
gl la operacién de lavado se efectia a 202 C durante 30 mi~
nutos.

Eiemplo 22

Un tejido de algodbn blanqueado se lava durante
30 minutos y a temperatura de 60 a 958 C con la relacién de
liquido,de 1:20, E1 baiio contiene por litro los aditivos si-
guientes ' :

0,04 g del aclarador de la férmula (101)
4 g de un polvo detergente de la composicidn si-
guiente
40;0 % de jablén en escamas
15;0 % de tripolifosfato sbdico
8;0 % de perborato sbdico
1;0 % de silicato magnesico
11;0 % de metasilicato sdédico (9 HZO)
24!6 % de gsosa calcinada y
0,4 % de dcido etilendiamintetraacdtico,
Después del enjuague y &el secado; el tejido de al
goddn presents un intenso efecto de aclaracidn,
Ejemplo 23

Unos recortes de tejlido de pollamida 6, de lana
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juntos con una relacidn de liguido de 1:20, durante 10 minu-
tos y a 302 C, en un bafio que contlene 0;1 % (calculado reg
pecto al material de fibra) del aclarador de la fdérmula
(101) v 0,5 g/litro de Ffluorosilicato sc’:dic;o.

Después del enjuague y el secado, los tres mgte -
riales de fihra presentan intenso efecto de aclaracidn,con
buena solidez a la luz.

Ejemplo 24 ’

Una ‘tela de algoddn hervida se trata, con una re-
lacidn de liquiéo de 1:30, durante 60 minutos y a la tempe-
ratura ambiente, en un bafio de esta composicibn 3

0,1 % (caleulado respecto al peso de fibra) de
aclarador de la férmula (10i) o (110) ¥y

2 g/1 de cloro activo, en forma de lejfa de Javel.

_ Tuego se enguaga ¥ se quita el cloro, Despuds de
sacar, comparando con el algodén no aclarado se obsgrva un
efecto de aclaracidn muy intenso,

Ejemplo 25

Un popelin de algodén blangueado se impréghé con
vn condensado previo de urea~formaldehido y con nmtréto amd
nico, afiadiendo a la solucidn 1,5 g/1 del compuesto de big~
estilbeno de lo £8rmula (101). Despuds de sxprimir el teji-
do hasta ¢l 80% aproximadamente de retencidn de 1fquido,se
condensa la resina durante 5 minutos a 1508 C, Se obtiene
una blancura brillante y buena solldez frente al arrugamien
to.

Ejemplo 26

Una tela de lana blangueads se trata con la rela~
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cibn delliQUi§o 1;40 y durante 60 minutos en un bafio que con_
tione 0,1 a 0,4 % (caleulado respecto al peso de fibra) de
uno de log aclaradores de la Pérmule (101), (104) o (110) y
4 g/litro de hidrosulfito, Despuds del enj?ague vy el seoado;
se obtiene un intenso efecto de aclaracidn, con buena soli -
dez a la luz.,

Se obtienen igvalmente 1ntensos efectos de aclara=
cidn si, en lugar del hldrosulflto, se afiade al bafio 5% (cal
culado respecto al peso de fibra) de decido acdtico,

Ejemplo 27

Se introduce un tejido de ?ibra de poligmida (Por-
lon) con le relacidn de liguido de 1340 y a 602 C, sn un ba-
fio que contiene (respecto al peso de la tela? 0;1 %jdé uno.
de los aclaradores de la férmula (lOli (110), (113), (117),
(118) o'(124), asl como por litro 1 g de decido acétiéQ al
80% y Op25 g de un producto de adicibn de 30 a 35 ﬁbiés de
6xido de etileno a 1 mol de alcohol estearflico tdcnico.Se
calients en el curso de 30 minutos hasta la bemperatura de
ebullicién v se mantiene la ebullicién durante 30 minutos.
Despuds de enjuagar y secar; se obtiene un inbenso efecto
de aclaracibn, con busna solidez a la luz. "

51 se emplea en 1ugar del tejido de poliamlda 6 un
tejido de poliamida 55 (nilén), se logran cfectos de aclara-
cidn igualmente buenos,

‘ Por ﬁltimo; puede actuarse también en condiciones
HT, por ejemplo a 130° ¢ durante 30 minutos, Para este tipo
de empleo e recomienda la adicibn de 3 g/1 de hidrosulfito
al bafio.

Bijemplo 28
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Se introducen Pibras de poliacrilonitrilo (Orlon

42), en la relacién de liguido 1:40, en un bafio acuoso gue
contiene por litro 1 g de doido férmico al 85% y 0,2 % del
cozpuesto de la férmula (128), caleulado respecto al peso de
la fibra. Se calienta el bafio de tratamiento hasta ebulll -~
cién en el curso de 30 minutos y se le mantiene a esta tempg
ratura por 30 a 60 minutos mfs. Después de enjuager y secar,
se obtlenen fibras de poliacrilonitrilo con destacado efecto
de aclaracién.

Se obtienen igualmente buenos efectos de aclara =
cibn si se trata como en este ejemplo fibras de Courtellc.

Ejemplo 29

Se fulardes a la temperatura ambiente (alréded9r
de 202 C) un tejido de polidster (por ejemplo; "Dacron®),con
wna dispersibn acuosa cue contiene por litro 0;1 al g de
wno de los compuestos de bis-estilbeno de las £érmuins (121)
e (124) o (141), asf como 1 g de un producto de adicibn de
unos 35 moles de 6xido de etileno & 1 mol de alcohcl octade-
cflico, ¥y se le seca & unos 1002 ¢, A continuacidn se some-
te el material seco a un tratamiento térmico durante 30 se=
gandos, 2 unos 2202 C. El tejido de polidster asf tratado
presente un intenso efecto de aclaracidn Sptica.

Ejemplo 30

Se fulardea a la temperatura ambiente (alrededor
de 202 C) un tejido de fibra de clorurod de polivinilo ("Ther
movyl") con una dispersifn acuosa gue contiene por litro 1
a 2 g del compuesto de bis-cstilbeno de la férmula (133);
asl como 1 g de un producto de adicidn de unos 35 moles de

§xido de etileno a 1 mol de alcohol octadecilico, y se le
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seca & wios 709 C, A continuwacidn se somete el meterial sseco -

g un trataemiento téwxmico de 3 minutos & 1002 C, E1l tejido
de fibra e cloruro de polivinilo asi tratado tiene un con -
tenido de blancura mucho mayor que el de un tejido no trataw-
do de £ibra de cloruro de poliviniloe,

Ejemplo 31

En un bafio acuoso que contiene, calculado respec—
to al materisl de fibra,'o,lB % del compuesto de bis-estil-
beno de la Pérmula (128), se introducérun tejido de acetato
de celulosa; con una relacidn de lfquido de ie30 a 1340 y a
508 C, Se ajusta la temperatura del bafio de tratamiento a
90-952 C y se la mantiene a este nivel por 30 a 45 minutos.

Después del enjuague y el secado, se obtiene un buen efecto

aclarador.
Bjemplo 32
En un tembor glratorio se mezclan durante iQ horas
10,000 g de una poliamida en forma de resortes; preparada .

de manera conocida a base de adipato de hexametllendlamlna,

con 30 g de didxido de titanio (modificacibn de rubllo)y 5

g de uno de los compuestos de las Férmulas (101), (134) 0
(119). Tos recortes as! tratados se funden en un calderc ca
lentado a temperatura de 300 a 3102 C con vapor de difenilo,
despuds de expulser de é1 o1 oxfgeno atmosférico por medio
de vapor de agua, y se agitan durante media hora, Iuego se
exprime 1s fusibn por una boquilla para hilar, bajo presidn
de 5 a?mésferas de nitrégeno; y el filamento as{ hilado, en-
friado, se ehrolla en una bobina. Los hilos resultantes mues

tran excelente efecto de aclaracidn, con buena solidez a la

luz,
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51 en lugar de una poliamida hecha a base de adi~

pato de hexametilendlamina se emplea una pollamida hechg a
base de dpsilon~caprolactama, se logran resultados igualmen
te buenos.,

5e Ejemplo 33

Se mezclan Intimamente 100 g de polipropileno
"Fibre Grade" con 0,8 g del compuesto de la férmula (141)
o (143) y se funde la mezcla a temperatura de 280 a 2902 ¢
y agltando, Ia fusidn se hila con las boquillas de hiler
10, usuales, por el procedimisnto ya conocido de la hilatura
en fusién; y se estira. Se obtienen fibras de polipropilenc
intensamente aclaradas.
Hiemplo 34
Se mezclan Intimamente 100 g de granulado de po-
15, 1iéster; a bage de polidsier etilenglicdlico de decido te-
reftélico; con 0;05 g de uno de los compuestos de las fér-
mulas (129), (135), (141), (143) o (145) y se funde la mez-
cla a 2838 C y agitando. Despuds de la hilatura conilas bo-
quillas de hilar usuales, se¢ obtienen fibras de polidster
20, Intonsamente aclarados. ' ‘
Tos compucstos de las férmulas (119), (135); (141),
(143) o (145) pueden afiadirse también a las matorias de
partidas antes de la policondensacién para formar el poli~
deter o durante olla.
25. Ejemplo 35 '
Se lamina en uwna calandria, a tomperatura de 150
a 1552 O, una mezcla Intima de 100 partes de cloruro de po-
livinilo, 3 partes de estabilizador (Advastat ED 100; com-
plejo de Ba/CD); 2 paries de didxido dé tiﬁanio; 59 partes
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de ftalato de dioctilo y 0;01 a 0;2 partes fle uno dg los com

puestos de las frmlas (119); (135), (141) o (143), para

formar une hoja. Is hoja opaca de cloruro de polivinilo asi

obtenide presenta un contenido de blancura mucho mayor que
5e el de una hoja gque no oontenga el aclarador Optlco.

Ejemplo 36
' En un tubo de 1 om de didmetro, se fgnden a 2108
C, con mxclusidn del aire y durente 20 minutos, 100 partes
de poliegtireno y 0;1 parte de uno de los compusstos de las
10, Pérmulas (119); (134) y (138). Despuds del enfriamiento, se
obtiene una mase de poliestireno aclarada $pticamente, con
buene solidez a la 1luz,

Ejemplo 37
En la mdquina holandesa se afiaden a una pesta de
15 papel que contiene 100 partes de celulosa blanqueadaFZ partes
de cole de resina . AL cabo de 10 a 15 minutos se afiaden pri
neramente 0,05 a 0;3 pgrtes de uno de los compuesbos de las
férmglas (.01) o (110), gque se han disuelto en 20 paries de
agua, y luego (transcurridos 15 minutos mds) 3 partes de sul-
20. fato de alumini9. Ta pasta asi tratada.llega, pasandolpbr la
ting mezcladora, a la mdquina papelera, en la que se fabrica
el papel de la manera conocida., El papel asl obtenido muestra e
extraordinario efecto de aclaracibn con buena solidez a la
iuz.
25, Ejemplo 38
A une pasta d9 papel que contiene 100 partes de
celulosa blanqueada se afiaden en la mdquine holandess 2 par—
tes de cols dé resina. Al cabo de 15 minutos se agregan toda-

via 3 partes de sulfato de aluminio. La cinta de papel hecha



en la miquina papelera se encola entonces superficialmente
con wna "slze-preest (prense de encolar), empleando como en-
colante almidones o glginatos que contlenen 0;05 a 0,3 par -
tes de uno de los compuestos de las férmulas (101) o (110).
54 El papel as{ obtenido tiene un contenido de blancura muy ele
vado,
Ejemplo: 39
' A uwna soluecibn de 2;6 g de 4-metilbenzaldehido y
7,75 g de la sal de fosfonio de la fdérmula
10 N (+) (~)

(+) 2 NP e
( G4l )3P-CH2- ,{:3' e ,<// W::;';. -CH2~P( 06H5)3 2 Cl

piaang-
e Parme g

(162)

en 100 ec de etanol absoluto, se afiaden 2;4 g€ de butiiato po
15, tdsico terciario. Ia solucién amarille se calienta inmedia-
tamente hasta unos 402 C y al cabo de un minuto aproximadamen
te aparece un precipitado de color beigg claro. Se agita du-
rante 3 Loras a la temperatura ambiente, se calienta a con-
tinuseidn brevemente a.809 C ¥y se vuelve a enfriar., Después
20, de filtrar_por suceidn, lavar con etanol y agua y secar, se
obtienen 2,7 g del compuesto de la férmula (134). Punto de
fusd éns > 3002 G,
Ta sal de fosfonio de la férmula (162) es asequi~
ble; con un rendimiento del 90 %; por reaccilén de 4,4'-bis-
25. jj/
'/C Polvo blancos: punto de fusidn: >>3009 C.
S/ y o m &

Deserito el obJeto del presente invento, so decla-

wlorometildifenilo con trifenilfosfina en dimetilformamida.

ran como nuevas y de propia invencidn las sigulentes reivin-
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dicaciones, como divisiomsl de la solicitud de patente éapa-
fiola n? 358,737, depositada el 2 de octubre de 1968, con prio
ridad de la solicitud de patentes suizas mims. 13806/67 del
3.10.67 y 12511/68 del 20.8,68.
1.~ Pr9cedimiento para el aclarado Optico de ma-
teriales orgdnicos, caracterizado porque compuestaade bis-eg
tilbeno; incoloros hasta ligeramente coloreados a lo sumo y
que corresponden a la férmuls .
R1 ~-CH=CH~X~-CH~ CH - R2
en la que .
X significa un radical difenflico ligado en posicidén
4y 4 a loo grupos =CHj
Ry ¥ Rpy independientemente wno de otro, signifigaﬁ un radi-
cal bencéuico monociclico; vn radical difenflico o

un radical naftalinicos

Rl’ R2 vy X contiene un grupo de deido sulfdnico, eventualmento

degradedo en la funcidn, un grupo sulfénico, wn gru
»0 de dcido carboxflico, eventualmente degragado en
la funcién, un grupo de nitrilo, un grupo de hidro-

xilo, un grupo de mercapto o un grupo de mwebilo,

se adiciona a los materiales orgdnicos a aclarar Spticaments,
o se tratan posteriormente los materiales orgdnicos a aclarar
opticamentc con soluciones o dispersiones acuosag u orgdnicas

de los compuestos de acuerdo con la férmula gensral.

2.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 1, carag

terizado porque se aplican compuestos de acuerdo con la férmu-

.

/1a que se indica en la reivindicacidn 1, cuyos redicales Rl Vi

. R, son igusles uno a otro.

/Y

3¢~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carag
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terizado porque s¢ aplican compuestos de la férmula

en la quo

By

By

R4 ~CH=CH- O ~& N\ -CH=CH-R,
EM.——_ — ‘
¥, W,

representa difenilico o un radical

P "‘\ "~
‘ —den”
V2 i
.3

representa fenilo, difenilo, alfa- o beta- nafti-

lo o un radical

PSR
-~ RGO
\-—-{:--—.’<\V'
N 2

v

3

(en estas dos Wltimas férmulas)

vy

v

y vt

y v

1

pueden ser iguales o diferentes y significan
un grupoe de'dcido sulfénico, agl como sus sa-
les.steres, amidas o haluros; un upo de
deido carboxflico, asf{ como sus sales, éste-
res o amidasj el grupo nitrilo, un grupo sul-
fénico, un gruoo metflico o wn grupo hidroxi=-
licos

pueden ser iguales o diferentes y significan
hidrézeno, un grupo alquilico privisto de 1 a
18 2tomos de carbono, un grupo alcoxilico pro
visto do 1 o 12 dtomos de carbono, haldgeno o
un grupo de 4eido sulfénicoy asf como sus sa~
les, &steres o amidas; y

pueden ser iguales 0 diferentes y significen
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ndrézeno o wn grupo alquilico con 1 a 4 dtomos
de carbonol}

Wy representa U grupo de deido sulfdnico, asi co~
mo sus sales, &steres o amidas; wn grupo alqui-
lico con 1 a 4 4dtomos de carbono, un grupo aleo-
xilico con 1 a 4 dtomos de carbono, un grupo
carboxilico; as!{ como sus sales, &steres o ami-
das, al grupo nitrilo o hallgeno; y

I) wo de'los‘sigbolOS Wy 0V, y/0 v, puede significar
un £tomo de hidrbgenos
11) W, es distinta de hidrégeno siempre que R3 y/o R, reo-
presenta el radical dﬁfenlllco.
4o Procedlmlento, segin la rerv1ndlcaP16n l,ca—

racterizado porque se aplican compuestos de la £érmula

U3 U

a0 oy

\»H e 3
/5;’.:;_”_‘*’“ »=CH=CH-<Z - \} -CH—CH—- 4 7”\(

wma

i "‘A\u

v 4
Ué o

en la gue uno g 1o menos; ¥ preferentenente dos a iquumo;

de los sfmbolos "

U a0y significa wn grupo do dcido sulf6n1c6 (even -
tualmente, degradado en la funcidn)j un radi~
cal bencénico substituido ulteriormente por un
grupo de dcido sulfénico; wn grupo sulfénicog
w grupo de deido carboxflico (eventualmente,
degradado en la fﬁncién); un grupo de nitrilo
0 mn grupo do metilos
y los demds simbolos -

U a UA; independientemente uno de otro, significan un
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Ztomo de hidrdgeno un grup0731Quilipo conla
18 £tomos do carbono; un grupo alcoxflico con 1
a 12 &tomos de carbono, un £tomo de cloro o mn
radical benocénico;
o blen dog subsgtituyentes veclnos

Ué vy significan, juntos, un grupo metilendioxiligo.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacibn 1,ca-

racterizadc porque se aplican compuestos de la férmula

V1K Vq
:’Ffm‘:“\\ N S AR A 4
Sl pEED A C=X
V5 ] | v,
'3 ¥y q Vs

en la que )
V, significa un grupo de deido Sulfdnico; asf como
sus sales, ésteres; amidas o balurog; un Jrupo de
dcido carboxflico, asi como sus sales, &steres o
amidag; el grupo nitrilo, un grupo sulflnico, un
grupo metflico o un grupo hidroxflico; A

) significa hidrdgeno,‘un grupo alquflico con 1 a
18 4tomos de carbono, un grupo alcoxflico conla
12 étomosrde'carbono, halégeno o un grupo‘de dci-
do sulfbnico, agf como sus sales, &stercs o ami-
dass

V3 representa hidrdgeno o un grupo alguilico con 1 a
4 dtomos de carbono;

Wy significa un grupo de dcido sulflnico, asi como
sus sales; dstores o amidas; un grupo alquilico
con 1 a 4 4tomos de carbonoj un grupo alcoxflico

con 1 a 4 4dtomos de carbono; un grupo carboxi{li=-



00, asi como sud sales, éateres 0 amldas; el grupo
nitrilo o halfbgenog
y uwno de los simbolos

W, o V; puede significar adends un gtomo de hidrégeno.

5. 6.~ Procedimiento segdin la reivindicacidn 1, ca-
racterizado porque ge aplican compuestos de la £érmula
v
S o 1
X ~CH=CH- //’ .(5’ Ny -C=CH-7
\o-—.:_..x “.."' RV ".-‘::‘- ....c" h
! 2
'3
10. en la que

v, significa m g?upo_écido sulfénico, asf como sus
sales, ésteres? amidas o haluros; un grupo de dci-
do carboxflico, as{ como sus sales, &steres 0 ami-
das; el grupo nitrilo; un grupo sulrflnico; vn gru-

15, po metflico o un rupo hidroxflico;

V, significa nidrdgeno, un grupo alquilico provisto
de 1 a 18 dtomos de carbono, un grupo alcoxilico
provisto de 1 a 12 étomos de carbono, haldgeno 0 un
grupo de 4oido sulfénlco, asl como sus sales, Sste-

20, res 0 amidass ¥y

vy significa hidrlgeno wn grupo alguflico con la4
-dtowos de carbono, o
Te= Procedimiento segin la relvlndicacidn 1, ca~

racterizado porque sc¢ aplican compuestos de la férmule

25

U
3

N -CH=CH- g5 g

w)# “\~“:§§§;
4
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en la gque
U3 aignifica un grupo de deido sulfdénico (evontualmen—

te, degradedo en la funcién); un radical bencénico
substituidae ulteriormente por un grupo de deido sul-
fénico; un grupo sulfénico, un grupo de deido carbo~
xilico (evontualmente, degradado en la funcibn), wn
grupo de nitrilo o un grupo de mctilo; ¥

significe uno de los substituyentes correspondicntes
a le definicifn de U, que mcaba de indicarse o un
dtomo de hidrdgeno, un grupo alquflico con 2 a 8 dtp
mos de oarbono? un grupo alcoxilico con 1 a 12 dto-
mos de carbono, un £tomo de cloro o un radical ben-
cénico, |

8.~ Procedimiento segin la reivindicacién i; ca~-
racterizado porque se aplican compuestos de la férmuls
V4’ Ny, S— P ey ’Vq"
5 f -CH:CH—‘{ _jr;.~.<‘2' . Xy -CH:CH—.«{/; - ><//

N ~—ny

v et S,
. > v eant ¥ @ Ao --—1’

Ny . -
WAL Lo e

3 .
en la que
V, significa un grupo de dcido sulfénico, asi como sus
sales, Ssteres o amidas; wn grupo de deido carboxf{li-
co, asf como sus sales, &steres o amidas; o el grupo

nitrilos

significa hidrégeno, un grupo de 4eido sulfénico, asi
como sus sales, Sstercs o amidas; un grupo alquflico
con 1 a 4 &tomos de carbanmo o un grupo alcoxflico con

1 a 4 4tomos de carbono.
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9.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 1, ca~

racterizado porque se aplican compuestos de la férmula
U

13, . | ﬂQ?<JU13
K N -CH=CH-¢  NumD o, CH=CH—eZ
/K.::::} H=CH <\m Dl o=

en la que

Ui3 gignifica wn grupo de deido sulﬁénioo v
14 Significa un dtomo de hidrégeno, un 4tomo de cloro
10, o un grupo alquilico con 4 4tomos de carbono a lo
sumo + ' _
10.- Procedimiento segin la reivindicacidn l; cam

racterizado porque se aplican compuestos de la férmula

YO3§/ ' S0,5Y
en la que _
Y signifioca un catidng
20, ¥ los grupos
YOBS se hallan preferentemente en posicién,ggggwrespec-
t0 a los grupos ~CH=, ,
1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,ca~

racterizado porque se aplican compuestos de la férmula

/ .</;:;>. -CH=CH—®—<’/N\\ ~CH=CH-. (\/‘j:m: N

6 Vs

25.




eh la que
Vs algnifica un grupo de deido sulfdnicop sus sales

0 sue amidas.,

12.~ TProcedimicnto segin la reivindicacién 1,

54 caracterizado porgue se aplican compuestos de h férmula

ey ey,
R ~CH=CH-.¢F Ny N ~CH=CH-Rg
2 \::xm’ | e
!
en la que
10, R5 significa un radical naftilico o el radical
V2\>¥rn~ub
/ :.-::-:-:o/ .
v
3
(donde
15, V2 represents hid;6geno, un grupo alguflico con 1 a 18 4to

mos de carbono, ur grupo alcoxf{lico con 1 a 12 étogos
de carbono, halégepo o un grupo de deido sulfdnico,
asi como sus sales, ésteres o amidas; y
V3 reprosenta hidrégeno o un grupo alguilico con 1 a 4
20. dtomos de carbono); ¥y '
4 signi?iea un grupo de dcido sulfénico, asi como-sus
gales, ésteres o amidas; un grupo alquflico con 1 a 4
dtomos de carbonoj un grupo alcoxflico con 1 a 4 ét?mos

de carbonos wn grupo carboxflico asi como sus sales,

7/ &steres o amidas: el grupo nitrilo o haldgeno.
/ 13~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,ce-

/

//Q/facterizado porque se eplican compuestos de la férmula

——



U7'<:.. Y, -0B=cH- {;}n (\w:}. ~CH=CH- £ < m;, U,
T T
Us Us Us 6
5
en 1& que uno de los sfmbolos
U, Ug ¥ U7 significa un grupo de écid9 sulfénico o
carboxilico (eventualmente, degradado en
la funcidn) o wn grupo nitrilo; mientras
10, los otros dos simbolos significan 4tomos
de hidrfgeno. ‘
14~ Procedimiento segin la reivindicaciébn 1,
caracterizado porque sc aplican compuestos de la formula
AT AT AN CE=CE-f P
15, m/‘ == -.~_.._~/ .. s
;
U1 5 ) UH U.” U«;g
en la que uno de los sfmbolos _
Upy ¥ Uy signifioa w grupo de deido sulfénico, mien-
20. tras el otro significa un £5omo de hidrbgeno,

un £tomo de cloro, un grupo alquilzco con 4
dtomos de carbono a 1o sumo 0 un grupl de ni-
trilos

15,~ Procedimiento segin la roiv1ndlcaci5n 1,

/3g%acterizado porque sc aplican compucstos de la féruula

o *:“?.«CH cH..-/\/ “\. a '~}>-0H-0H-f :; \>

! U
Y0, §03Y 15
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en la que
UiB significa un d%omo de nitrégeno, un 4tomo de clo=
ro, un grupo de nitrilo, un grupo de¢ alquilo o
alcoxilo con 4 dtomos de carbono a lo sumo, un
grupo fenflico (evantualmente, provisto de gru-
pos de deido sulfénico), un grupo fenoxilioo; un
radical bencénico o un grupo de deido carboxilico
(eventualmenie, degradedo en le funeidn); e
Y significa un catidn. -
16.~  Procedimionto, segln una de lag reivindica-
ciones 1 a 15, caractorlzado porque se utiliza el aclarador
optico en dosisude 0;001 a 2 por ciento en peso, calculado
sobre el material orgdnioo a aclarar dpticamente,
l7.~ Procedimlento, seglin las reivindicaciones
l, 2, 4, T, 9, 10, 13, 14 o 15, caracterizado por prepararse
Jjabones y deﬁergen%ea que contienen un aclarador dptico del
tipo definido en las reivindicaoiones antes citadas,

o 18, Prooedimlento, seglin las relvindicaciones
3y 5y 6, 11 o 12, caracterizado por prepararse jabones y de-~
torgentes que contiensn uh aclarador bptico del tipo defini~
do en lag reivindicaciones antes citadas.

19.~ Procedimiento pars el aclarado 5ptico de
materiales orgdnicogse
‘Segln se deseribe y reivindica en la presente me-

mor1%7descriptiva que consta de 77 hojas foliadas y escritas
g

a/@équina por una sola card.

ff Madrid, a 16 de Abril 1970
Dot
JAIME ISERN
P- p.
o —

maodo: JOSE £, NikTQ
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