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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE UN COMPUESTO
DE ESTILBENO

Fotoitunts, BAIER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repblica Federal Alemana.

La presente invencidén se relaciona con un procedi-

miento para preparar el compuesto de estilbeno de férmula
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especialmente con tres modificaciones cristalinas de este
compuesto, con un procedimiento para su obtencién y con su
empleo como blanqueador para agentes de lavado.

En la patente alemana 1.279.636 ya se describe
el &cido sulfénico libre y la sal dis6dica del compuesto
de férmula (I). El Acido disulfénico libre y la sal dis6-
dica, en su incorporacifén en los agentes de lavado blanco,
muestran la desventaja de tefiir de verde el agehte de la-
vado. Este tefiido disminuye considerablemente la importan-
cia técnica del agente de lavado y con ello del blanquea-
dor.

Sorprendentemente se ha descubierto que estas
dificultades se pueden evitar mediante el empleo de la sal
dipotésica, especialmente de la modificacién ﬁ y de la
modificacién Y .

La sal dipoté4sica existe en 3 modificaciones
que se caracterizan por los espectros de reflexién de ra-
yos X. Se trata aquf de una modificacién verde, en forma
de agujas, la asf llamada forma <, asf copo de dos modi-
ficaciones blancas amarillentas, la forma ﬁ y )’.

La obtencién de la sal potdsica de la f6rmula
(I) se efectfia por reaceibn del &cido disulfénico libre o

bien de su sal sbdica &cida o de la sal disédica en medio

acuoso, preferentemente con cantidades como minimo equimo-
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lares de sales o bien compuestos potdsicos, especialmente
hidréxido potédsico, carbonato potédsico, cloruro potésico

o sulfato potisico, a temperaturas entre 20 y 150% C, en

caso dado bajo presién y en caso dado en presencia de di-
solventes orgénicos miscibles con agua, tales como alcoho-
les, cetonas o ésteres, o bien mezclas de tales disolven-
tes.

Ejemplos de alcoholes utilizables son metanol,
etanol y isobutanol, para las cetonas, la acetona y metil-
etilcetona, para los ésteres, el acetato de etilo y de bu-
tilo.

En una forma deejecucién preferente se agita
la sal disbédica en agua con cantidades como minimo equiva-
lentes y/o cloruro potdsico, durante 5 ginutos hasta 4 ho-
ras, a una temperatura de unos 902 a 1202 C. A unos 1002 C
se forman aquf los cristales de la modificacién P, mien-
tras que a unos 1152 C se forman los cristales de la modi-
ficacién {5 . Los cristales de la modificacién ﬁ) se ca-
racterizan por un hébito especialmente basto que ya se pue
de apreciar en que los cristales separados de la lejifa ma-
dre retienen solamente un 15 a 35 % de la lejfa madre , lo
que implica un efecto de purificacién adicional.

Las tres modificaciones de la sal potédsica se
emplean como blanqueadores Spticos para agentes de lava-
do. Aqui, las formas [3 y Y se caracterizan porque, con-
trario a la forma | , después de la incorporaciém en un
polvo de lavado de composicién usual, no dan ningtGn tefiido
verde, lo que se aprecia especialmente al humedecer el pol-
vo de lavado. Los mismos tefiidos verdes se obtienen al em-

plear el 4cido disulfénico libre del compuesto de f4rmula
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(1) o bien su sal disédica.

La ventaja del procedimiehto preferente con-
siste en'que esta forma cristalina, que no tifie el polvo
de lavado, se obtiene directamente de la sal disédica bien
sea de los polvos ya existentes y pastas aisladas o en la
precipitacién de la solucién acuosa de la sal disédica que
se forma después de la limpieza. |

La obtencién de la forma o{ del compuesto (I)
se efectua por neutralizacién del dcido disulfénico del
compuesto (I) libre con lejfa pot4sica o carbonato poté-
sico en solucifn acuosa o suspensién a temperatura entre
20 y 1102 C. La modificacién X se obtiene aqui en forma
de un cristalizado en forma de agujas de cblor verde cla-

Io.

La evaluacién del diagrama de reflexién de ra-
yos X de la forma & , con ayuda de la ecuacién de Bragg,
da los siguientes valores d. Las intensidades correspon-

dientes son estimadas.

Valores d & Intensidad
16,86 100
12,39 30

5,79 60
3,78 40

Mediante calentamiento de la forma  del
compuesto (I) en solucién acuosa de carbonato potésico a
temperaturas de 50 a 150° C, en caso dado bajo presiones
hasta 10 atmésferas, se obtiene la forma ﬁ cristalina
blanca amarillenta. Como la forma ﬁ se obtiene en cris-

tales relativamente grandes, hasta 1 mm de longitud, se
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emplea para la caracterizacién del producto una comproba-

c¢i6én monocristalina por rayos X. Aquf se obtuvo una sime-
trfa monoclinica. El grupo espacial es p21/b (segin Hermann-
Mauguin) o bien Cgh (seglin Schdnfliess). E1l &ngulo monoclf-
nico &\ asciende a 80,714 # 0,0035, el volumen de célula
3146,8 + 0,3 & 3, la longitud del eje orto a = 9,6381
0,0004 X,

En la evaluacién del polvo de la forma ﬁ se

midieron los siguientes valores d e intensidades.

Valores d /- R 7 Intensidades (estimadas)
20,20 100
3,99 50
3,69 50
2,91 30

La forma 5 se obtieme, como ya se ha descri-
to, ventajosamente de la sal disédica directamente.

Ademis de la forma <\ y ﬁ del compuesto de
férmula (I) existe una forma 3 , que se obtiene por ejem~
plo al calentar la forma < en alcoholes acuosos a tempe~
raturas de 50 a 120%. La forma %" se compone de finos cris
tales en forma de agujas blanco-amarillentas que por lo
general tienen una longitud de 20 a 50 P La comprobacién
por rayos X de la forma dibé los siguientes valores d

e intensidades:

Valores d & Intensidades (estimadas)
19,97 100
6,45 40
4,89 30

3,60 80
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Como medios blanqueadores para los polvos de
lavado se emplean en la prictica las formas ﬁ) y ¥ del
compuesto de férmula (I) que dan una tonalidad blanca del
material textil muy buena, especialmente en la celulosa y
poliamidas sintéticas, Las fomas f& y ¥ se incorporan
en los polvos de lavado en forma de polvos por multuracién
con, por ejemplo, carbonato potisico o granulados finos
que se obtienen por secado por pulverizacifn.

Efemplo 1

62,6 g. de 4cido 4,4'-bis-/4-fenil-v-triazolil-
(227-esti1ben-2,2{~disulf6nico, con un contenido en sal di-
sb6dica de un 30 %, se suspenden en 500 g, de agua y se neu-
traliza con una solucién de 5,6 g. de hidréxido potésico
en 50 cc de agua. La mezcla se agita durante 2 horas a 60¢
C. Mediante adici6n de ulterior lejfa potésica se ajusté
en caso dado al pHVa 7 - 8. Se separa por succibn a tempe-
ratura ambiente, se lava en porciones con 100 cc de agua
y se seca a 502 C en el armario secador en vacfo hasta pe-

so constante., Se obtienen 68 g. de la forma <o del com-

puesto de f6rmula (I).

Ejemplo 2 o
62,6 g, de 4cido 4,47~bis-/4-fenil-v-triazolil-
(2{7-estilben—2,2'-disulf6nico se neutralizan como se ha
descrito en el ejemplo 1, la suspensién de la sal potésica
se mezela con 10 g. de potasa y la mezcla se calienta en-
tonces durante 4 horas en el autoclave a 120¢ C, El cris-
talizado formado se separa por succién a 40° C, se lava
con 100 cc de una solucién al 1 % de carbonato potésico
y se seca en el armario secador en vacio hasta peso cons-

tante. Se obtienen 65 g. de la forma ﬁ del compuesto de
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f6rmula (I).
Ejemplo 3

70,2 g. de la modificacién o{ se disuelven
claramente en 2600 cc de agua a 95 - 982 C y con poca so-
lucién de hidr6xido potédsico se ajusta a un pH de 10. La
solucién obtenida se enfria en el transcurso de 2 horas a
20 - 252 C. El producto precipitado se separa por succién
se lava con 500 cc de agua y a 502 C se seca en vacfo. Se
obtienen 63 g. de la modificacién I de la sal potésica
de férmula (I).

Ejemplo 4 '
22 g. de disodio-4,4'-bis-(4-fenil-v-triazolil-

2)-estilben-2,2+~-disulfonato se agitan en 300 cc de agua
¥y .la suspensifn se mantiene durante 10 minutos a 902 C, Se
agregan entonces 10 g, de carbonato potésico y la mezcla
de reaccién se mantiene en el recipiente cerrado durante
4 horas a una temperatura de 115¢ C, Después de este perip
do de tiempo, se enfrfa, los cristales precipitados se se-
paran por succibn y se lava con 100 cc de solucibn al 5 %
de carbonato potdsico. Se obtienen 26,5 g. de una masa crig
talina himeda que contiene un 18 % de lejia madre; después
de secar quedan 22,5 g. de un polvo cristalino, solo lige-
ramente tefiido de amarillo, de la modificacién 'P de la
sal potésica de f6érmula I.
Ejemplo 5

129,5 g. de una pasta acuosa conteniendo un
22 % de disodio-4,4'-bis-(4-fenil-v-triazolil-2)-estilben-
2,2'-disulfonato se agitan con 325 cc de agua, A 902 C se
agregan 13 g, de carbonato potédsico y la mezcla se mantie-

ne en recipiente cerrado durante 4 horas a 115¢ C. Después
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al 5 % de carbonato potdsico, 42 g. de una masa cristali-

na hGmeda que contiene un 33 % de lejfa madre; después de
secar quedan 28 g. de un polvo cristalino, solo ligeramen-
te tefiido verdoso-amarillento, de la modificacién ﬁ de la
sal potésica de férmula I,
Ejemplo 6

350 cc de una solucién obtenida segln los mé-
todos de purificacién usuales,que contienen 11 g. de diso-
dio-4,41-bis-(4~fenil-v-triazolil-2)-estilben-2,21-disulfo
nato se mezclan a 1002 C, gota a gota, con una solucién de
5 g. de carbonato potésico en 10 cc de agua. Después de
una hora a 100¢ C se agregan 5 g. de cloruro potésico y
después de otra hora a 1002 C la suspensién se enfria a
temperatura ambiente. Se separa por succién y el cristali-
zado se lava con 50 cc de solucién al 5 % de carbonato po-
tédsico. Rendimiento 16,4 g. de cristales hiimedos, esto es
11,5 g. de dipotasio-4,4'-bis-(4-fenil-v-triazolil-2)~estil
ben-2,21~disulfonato en forma de un polvo cristalino, lige-
ramente amarillento, de la modificacién Y .
Ejemplo 7

Una solucién de 10 g. (unos 15 moles) de la
sal dis6dica del &cido 4,4'-bis-/G-fenil-v-triazolil-(2)7-
estilben~2,21-disulfénico en 300 cc de agua se mezcla a
952 C, bajo agitacién, con 4,5 g. (60 mmol) de cloruro po-
tésico. Se agita afin durante 5 minutos a 95 - 1002 C, la
sal dipotésica blanca tirando a amarillo, que se precipita
inmediatamente en forma cristalina, se deja sedimentar
mientras se enfrfa, se separa por succién a unos 302 C y

se seca. Se obtienen 10 g. de sal dipotdsica blanca tiran-
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do a amarillento.

Ejemplo 8

Para la obtencién de un agente de lavado se
dejan esponjar primeramente 2,5 g. de carboximetilcelulo-
sa en 40 cc de agua frfa, bajo agitacién se agregan enton-
ces 40 g. de dodecilbencenosulfonato, 65 g. de tripolifos-
fato sédico y 15 g. de silicato de sodio (al 65 %) y se
introduce una suspensién de 200 mg de la modificacién Y
del compuesto de férmula (I) en 10 cc de agua. Se agita
durante 5 minutos a 502 C, se seca en un secador de doble
cilindro a 1302 C y se tamiza a través de un tamiz de 2 mm
de ancho de malla. Se obtienen unos 110 g. de un polvo de
lavado blanco.

Empleando, en lugar de la forma Y , la forma

p , Se obtiene asimismo un agente de lavado con excelen-
tes propiedades. Al humedecer el polvo de lavado con agua
no se presenta ningtin coloreamiento.

La modificacién ™ verde, en forma de agujas,
suministra en forma similar coﬁo la sal dis6dica y el &4ci-
do disulfénico libre del compuesto de f6rmula (I), un pol-

vo de lavado verde.
N O T A

Descrita suficientemente le naturaleza del in-

vento, asl como la meners de realizarlo en la prdetica,
debe hacerse constar que las disposiclones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaclones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental, Tembidn se
hece constar que el invento corresponde & una solicitud
de patenie, presentada en Alemania, bajo el mimero P 22
48 820.6 de 5 de octubre de 1972, acogiéndose por lo tento
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e los beneficios que conceden los Convenios Internacionales
en vigor, siendo lo que comstituye la esencle del referido
invento y por lo que se solicite Patente de Invencién por
20 afios en Egpafia, sobret PROCEDIMIENTO PARA LA OBTERCION
DE UN COMPUESTO DE ESTILBENO; caracterizdndose por lo si-
guientes

18,- Procedimiento para la obtencién de un com-

puesto de estilbeno, de férmulas

N , S0,K.
7\, ; > /N
\‘N’/4——_ CH=CHj:f;:::>>_-X\\ b/
K045 ° (1)

caracterizado porque el dcido disulfénico libre del com-
puesto (I), su sal sdédica doida o su sal disédicm, se ha
¢e reaccioner, en un medio acuoso, con sales o bien com-
puestos potédsicos.

28,~ Procedimiento ségdn la reivindicecién 18,
caracterizado porque se trabaja a temperaturas entre 20
¥y 1502C, en caso dado bajo presiones hasta 10 atmdésferas.

38,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
18 y 28, caracterizado porque se trabaja en agua con hi~
dréxido potdsico y/o carbonato potdsico y/o cloruro potd-
sico.

42,~ Procedimiento segin la reivindicacién le,
caracterizado porque le sel disddica en agua se calienta
con carbonato potdsico y/o cloruro potdsico a una tempe-
ratura de 90 a 1202C,
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58,~ Procedimiento segn le reivindicacidn 18,
caracterizado porque se trabaja en presencia de alcoholes,
cetonas o dsteres,

68,~ Procedimiento pare la obtencién de un com-
puesto de estilbeno, t2l y como queda sustancialmente deg

crito en la presente Memorisa,
Este Memoria consta de once hojas, escritas a

mdquine por una sola cara.
~ & OCT, 1973
Medrid,

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT,

3. [BOMEZ AGZCY Y THODEY
%: Firmado: L Gaota Fetabaden
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