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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCIQN DE DERIVADOS DE
ESTILBENO QUE CONTIENEN GRUPQS SULFO.

¢

e

SANDOZ, A.G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza.

La presente invencién se refiere a un
procedimiento para la obtencién de derivados de estilbeno
que contienen grupos sulfo,

De acuerdo con la invencién, se propor-

cionan compuestos que corresponden a la férmula I:
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en la que R1 significa un Atomo de hidr8geno o de halBgeno

o un grupo alquilo inferior;

significa un &tomo de hidrdgene; un grupo ciclo-
alguilo sin sustituir o sustituido por uno o por
m3s grupos alquilo inferiores; un grupo alquilo

inferior sin sustituir o sustituido por un gru-
po hiaroxilo, alcoxi inferior o hidroxi-alcoxi

inferior o bien por un radical de fédrmula (a)

M significa un &tomo de hidrSgeno o un equivalen—
te de un catidn incoloro;

n significa 1 & 2;

y los ciclos Ay B son sin sustituir o estdn sustituidos por uno

o mis sustituyentes seleccionados entre itomos

de haldgeno y grupos alquilo inferior, alcoxi

inferior, ciano y grupos SOjM;
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los citados compuestos contienen, como minimo, seis grupos SO3M
por wolécula. |

Como ejemplos ée grupos alquilo y alcoxi inferiores en los
compuestos de £8rmula I entran en consideracidn, por ejeﬁplo, los gru-
pos que contienen de 1 a 8 &tomos de carbono, preferiblemente de 1 a
4 dtomos de carbono y, de preferencia, 1 & 2 &tomos de carbono. Los
grupos alquilo o alcoxi inferiores que contienen 3 o mis Gtomos de
carbono pueden ser lineales o ramificados. Como ejemplos especificos
de grupos alquilo inferiores o de mitades alquilo en grupos alcoxi in-
feriores pueden citarse: metilo, etilo, n—propilo, isopropilo, n~
butilo, isobutile, butilo terc., n-pentilo, isopentilo, n-hexilo e
isooctilo.

Cualquiera de las mitades alquilo inferiores, sustituidas
por un grupo hidroxilo o alcoxi, contienen preferiblemente de 2 a 4
Atomos de carbono, de preferencia 2 § 3 dtomos de carbono. Entre los
grupos alquilo inferiores, sustituidos por hidroxi, se prefieren el
p-hidroxietilo y el g~hidroxipropilo, en particular el p-hidroxi-
etilo,

Por el término "haldgeno™ tal como se usa aqui se entien-
de . £flor, cloro o bromo, prefiriéndose como haldgeno el cloro.

Como grupos cicloalquilo entran en consideracidn el ciclo-
pentilo y el ciclohexilo, prefiriéndose entre el ciclohexilo el gru-
po cicloalquilo. Los citados grupos pueden estar sustituidos por umo
o por mis grupos alquilo inferiores, preferiblemente por 1 a 3 gru-

pos alquilo inferiores; como ejemplos de tales grupos cicloalquilo
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sustituidos pueden darse el mono-, di- y tri-metilciclohexilo y
-etil-ciclohexilo.

En los compuestos de formula I, el radical alquileno con~
tiene preferiblemente de 1 a 8 &tomos de carbono y, cuando contiene
2 o mas dtomos de carbono, puede ser lineal o ramificado. Entre ta-
les radicales se incluyen el metileno, etilideno, etileno, 1- & 2~
metiletileno, trimetileno, 1,2-, 1,3-, 1,4- y 2,3-butileno, 1,1,3-
trimetil-tetrametileno e isooctileno, por ejemplo 6,6-dimetilhexa-
metileno o 6-metilheptametileno. Se prefiere que el radical alquile~-
no contenga de 1 a 4 &tomos de carbono, de preferencia, 1 & 2 dtomos
de carbono.

Cuando el ciclo A o B estd sustituido, los sustituyentes
para cada uno de dichos ciclos se seleccionan preferiblemente entre
1 y 3 grupos. alquilo inferiores, 1 & 2 grupos alcoxi inferiores, dto-
mos de haldgeno, un grupo ciano y un grupo SOSM. Como ejemplos de
ciclos A o B sustituidos pueden citarse el metilfenilo, en parti-
cular o- 6 p-metilfenilo, etilfenilo, en particular p-etilfenilo,
2,4,6-trimetilfenilo, 2~ 6 3-metoxi~4— 6 5-metilfenilo, 3-metil-4-
metoxifenilo, 2-, 3- § 4-metoxifenilo, 4~clorofenilo, 2,4- 6 2,5-
diclorofenilo, 4-cianofenilo, 4-sulfofenilo, 2~ & 3-metil-4-sulfo~
fenilo y 4-butil terc.-oxifenilo. Se prefiere que los ciclos Ay B

M y que cada uno de ellos quede, preferi-

no contengan un grupo SO3

blemente, sin sustituir.

Cuando M significa un equivalente de un catién incoloro,

como ejemplos para tal M pueden citarse los cationes incoloros
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normalmente empleados en los agentes de blanqueo Spticos, por ejem
plo metales alcalinos, tales como litie, sodio v potasio, metales

alcalino-térreos, por ejemplo magnesio, calcio y estrontio, asi co-
mo amonio y amonio sustituido, por ejemplo, los que corresponden a

la formula

MR.R,RsRg

en la que cada una de R, RA’ RS y R6 significa, independien~-
temente, un dtomo de hidrBgeno o un grupo alquilo
que contiene hasta 4 Atomos de carbono, siendo
dicho grupo alquilo sin sustituir o estando sus~
tituido por 1 o por 2 grupos hidroxiio, preferi~
blemente por un grupo hidroxilo;
como ejemplos de tales cationes amonio pueden darse los iones mono-,
di~ y tri-etanolamonio. Ha de entenderse que M , aunque por motivos
de facilidad estd indicada aqui como monovalente, tambi&n puede ser
multivalente, en particular divalente, por ejemélo en los casos en
los que significa un catidn de metal alcalino-térreo. En tal caso
de multivalencia, el catidén apropiado se divide entre suficientes
mitades sulfoanidnicas con el fin de proporecionar el compuesto par—
ticular de £f6rmula I eléctricamente neitro.
El simbolo n significa preferiblemente 2; uno de los dos
grupos 803M correspondientes se halla preferiblemente en la posi~-
¢idn orto con respecto al grupo =NH~, mientras que el otro de los

grupos —SO3M se halla preferiblemente en la posicidn para o en la
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posicidn meta, prefiri€ndose la posicidn meta,

Un grupo preferido de compuestos segln la invencifn, com—
prende aquellos compuestos de formula I, en la que R1 significa un
dtomo de hidrBgeno. Otro grupo preferido estd representado por la
férmula I, en la que R2 significa un Btomo de hidrSgeno, un grupo
alquilo que contiene de 1 a2 4 dtomos de carbono, p-hidroxietilo,
g-hidroxipropilo o bencilo. En los compuestos de formula I, el radi-
cal alquileno contiene preferiblemente de 1 a 4 atomos de carbono.
El ciclo A o el ciclo B queda preferiblemente sin sustituir.

Un grupo aln mds preferido de compuestos segin la inven-
cidn comprende los compuestos de férmula I, en la que Rl y R2 s el
radical alquilemo y los ciclos Ay B quedan restringidos a las mi-
tades descritas en el parafo anterior.

Entre los compuestos de la invencidn particularmente pre-

feridos se incluyen los que corresponden a la férmula I':

~SO3M _

=-:CH NH—( 5j—1\m- o

3 1!
MO 3 S .
N-
O~
L ! J2

4

en la que R7 . significa un &tomo de hidrBgeno o un grupo metilo,

etilo, isopropilo, B-hidroxietilo o bencilo;
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X significa metileno, etileno, tri=- o tetra-meti-
leno, -(CHZ)ZCH(CH3)- o etilideno; y |

M es tal como definida m@s arriba, pero significa
preferiblemente un metal alcalino, particularmen-—
te sodio, y la segunda mitad.‘SOBM en el érupo
fenilo 2-(SO§M)-sustituido est? unida bien en
la posicidn 4, bien en la posicidn 5.

Entre los compuestos alin més preferidos de la invencidn se
incluyen los compuestas que corresponden a la f8rmula I', en la que
X significa metileno.

De acuerdo con otro aspecto de la presente invencidn, se
proporciona un procedimiento para la preparacidn de los compuestos
de férmula I, caracterizado por el hecho de qué se hace reaccionar
un haluro de cianurilo de foérmulag II:

C _no D
(0} .
N N

hal

enlaque CyD significan, respectivamente, los grupos
Pl

. (SO,M)
Dy /Nli‘@iﬂ*—'CI{@—NH\ >
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y hal significa un &tomo de haldgeno;

con una amina de fdérmula III, IV o V, respectivamente:

alqui 1eno-NH—R2 I1X

(803[\!) n
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Ha de entenderse que cada uno de los tres materiales de
partida alternativos, correspondientes a la £6rmula II, pueden ser

preparados por reaccidn de un haluro de cianurilo de férmula VI:

hal\l/N hal VI
o1
hal

con las aminas CH y DH, en secuencia cualquiera.

Como material de partida de £érmula II se prefiere uno,
en el que el dtomo de haldgeno sefialado por "hal", sea un Gtomo de
cloro,

En cada uno de los mEtodos alternativos del proceso de la
invencidn, la etapa de reaccifn puede realizarse de acuerdo con un
método en si conocido, manteniéndose generalmente la temperatura de la
reaccidn preparatoria entre 80° y 100°C, y el pH entre 4 y 10, En el
transcurso de la reaceidn, el &cido halogenhidrico que viene a libe-
rarse es convenientemente eliminado del sistema por neutralizacién
con una base, por ejemplo un hidrbxido, bicarbonato o carbonato de
metal alcalino, o una amina terciaria orginica, tal como tri-(2-hidroxi-
etil)~amina.

Como materiales de partida de fdrmula IV entran en consi~-
deracidn los dcidos mono.- o, preferiblemente, di=-sulfdnicos o sus sa~

les apropiadas, por ejemplo ZAcido l=amino-2~metilbenceno~4,5~ &
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~4,6~disul fénico, Acido l~amino-3-metilbenceno~2,4~ & -4,6-disul £6-
nico, &cido l-amino-4-metilbenceno-3,5-disulfénico, Bcido l-amino-
4-metilbenceno-3,5~disulfénico, Bcido l—amino~3~clorobenceno~4 ,6~
disulfénico, dcido l-amino-4-clorobenceno-3,6~disulfénico y, de pre-
ferencia, &cido l-aminobenceno-3,5~disulfénico, prefiriéndose, énte
todo, el dcido l~aminobenceno-2,4- y —Z;S-disulfﬁnico.

La proporcidn molar a la cual conviene hacer reaccionar
el compuesto de férmula II con uno de los compuestos de las formulas
I1I, IV y V, dependerd de la naturaleza del compuesto apropiado de
1a £f6rmula ITI, IV o V. Si este Gltimo compuesto corresponde a la
férmula IIX o a la férmula IV, conviene hacer reaccionar los compues=~
tos de las férmula II y III o IV en proporciones aproximadamente equi~
molares; en cambio, si se hacen reaccionar juntamente los compuestos
de las f6rmulas II y V, conviene hacer reaccionar 2 moles del compues—
to de férmula II con 1 mol aproximadamente del compuesto de f£6rmula V,

En cuanto a la formacién del material de partida de férmu-
la IT a partir de un haluro de cianurilo de f6rmula VI y de las ami- °
nas CH y DH, convienen los mismos principiosal elegir las proporcio-
nes molares adecuadas de los materiales de partida segin lo eviden-
cia el parafo anterior. De acuerdo con ésto, conviene hacer reaccio-
nar 2 moles del compuesto de f&rmula II con aproximadamente 2,2 & 1
moles, respectivamente, del compuesto de fdrmula III, IV o V y luego

con aproximadamente 2, 1 & 2 moles, respectivamente, del compuesto

de férmula IV, V o III,
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Cada una de las etapas de la reaccidn que lleva a la obteu-
cidn de los materiales de partida de férmula II puede efectuarse de
acuerdo con mEtodos en éi conocidos, segin los cuales el primer Zto~
mo de halSgeno del haluro de cianurilo de f6rmula VI es reemplazado
por un radical derivado de uno de los compuestos de las f6rmulas IITI,
IV y V, a temperaturas que oscilan generalmente entre 0° y 15°C y a
un valor pH de 1 a 7, mientras que el segundo halSgeno del mismo es
reemplazado por el radical apropiado, segln ma3s arriba mencionado,
a2 temperaturas entre 20° y 60°C y a un valor pH entre 4 y 8. En cada
uno de los casos, el &cido halogenhidrico apropiado, liberado duran—
te el transcurso de cada uma de las etapas de reaccidn, es convenien-
temente eliminado del sistema por neutralizacidn con una base, por
ejemplo un hidrdxido, bicarbonato o carbonato de metal alcalino, o
una amina orgénica tervciafia, por ejemplo la tri-(2-hidroxietil)-
amina,

Se ha de entender que, en total, el esquema de reaccidn,que
proporciona un compuesto de formula I segln la invencidn partiendo
desde el haluro de cianurilo de £6rmula VI, consiste en hacer reac~
cionar dicho haluro de cianurilo de f£5rmula VI con los compuestos de
las f5rmulas III, IV y V, en secuencia cualquiera. Conviene, sin em-
bargo, de hacer reaccionar el compuesto de férmula II, primero con
el compuesto de f&rm&la IV, Luego con el compuesto de £8rmula V y,
finalmente, con el compuesto de £drmula III.

Los compuestos de f&rmula I pueden aislarse y purificarse

de acuerdo con métodos conocidos.
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Como puede apreciarse, el significado particulax de M
puede ser introducido durante la produccidn de los compuestos de £or-
mula I, por ejemplo empleando materiales de partida en los cuales M
tiene tal significado, o bien empleando agentes reguladoxes del pH,
tales como sosa c@ustica para dar el significado de sodio, etc. Al~
ternativamente, el significado de M , tal como obtenido inicialmen-
te en los compuestos de férmula I, puede intercambiarse, de manera
‘convencional, por cualquier otro significado deseado para M.

Los compuesto de formula I son Gtiles como agentes blanque-
adores dpticos.

Los compuestos de f6rmula I son facilwente solubles en a-
gua, particularmente cuando existen en la forma de sales de metal
alcalino, de met.al alcalino-térreo o de amonio, especialmente sales
de di~ o tri~etanolamonio. Adem@s, a partir de los compuestos pueden
prepararse soluciones orgénicas, orghnicas acuosas o soluciomes acuo-
sas concentradas que contienen, por ejemplo, hasta un 30% aproxima-—
damente del compuesto de férmula I soluto en ausencia de un auxiliar
de la disolucidn, o bien que contienen, por ejemplo, el compuesto de
formula I soluto en una concentracidén de un 507 aproximadamente, par-
ticularmente en los casos en que dicho compuesto estd en forma alta-
mente libre de sal, en presencia de un auxiliar de la disolucidn.
Entre los auxiliares de la disolucidn, apropiados para la disolucidn
de los compuestos de férmula I, entran en consideracidn: urea, tri-
etafolamina y gli;oles, por ejemplo etileno- y propileno-glicoles,

asi como &teres poliglicBlicos de un peso molecular hasta 1.000 apro-




10

15

20

25

-13 -

ximadamente, y mezclas de los m;smos.

El empleo de tales preparaciones liquidas hace posible que
los compuestos de la invencidn, que tienen propiedades fluorescentes,
puedan aplicarse. convenientemente a los sustratos como blanqueadores
opticos, Una preparacién liquida tal tiene preferiblemente la éompo-
sicidn siguiente, en la que todos los porcientos se entienden en peso:

20-25%2 de compuesto de férmula I en forma altamente purifica-
da, o sea,en una forma sustancialmente libre de sal,

10-307 de auxiliar de la disolucidn, por ejemplo tal como an-
tes ejempleficado,

70-207 de agua.,

Los glicoles o Steres poliglicdlicos inferiores (por ejem—
plo éteres dietileno-glic6licos o &teres trietileno-glicSlicos o los
éteres propileno-glicSlicos correspondientes) o mezclaé de los mis~
mos, utilizados como auxiliares de la disoluciﬁn, pueden al mismo
tiempo servir, en parte; como disolventes. Ademis, los citados auxi-
liares de la disolucifn pueden reemplazar completamente el agua en
las composiciones, de modo que en tales casos el auxiliar de la di-
solucifn constituye un disolvente por si solo para los compuestos de
la invencidn. Una composicidn alin m@s preferida de un preparado liqui-
do que contiene un compuesto segin la invencidn y que estd exento de
agua, es la siguiente: (todos los porcientos se entiendgn en peso)

20-50% de compuesto de fBrmula I en forma sustancialmente libre
de sal,

5-50% de glicoles o &teres poliglicdlicos de bajo peso molecular, .
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o mezclas de los mismos,
75-0 Z de agua.

Los compuestos de férmula I son particularmente adecuados
para el blanqueo 8ptico de coﬁpuestos orgénicos altamente poliméricos,
por ejemplo celulosa natural o regemerada, poliamidas naturales o sin-
téticas y plasticos, por ejemplo poliuretanc, y resinas sintéticas.
Por lo general, también se emplean agentes aglutinantes en los pro-
cesos de blanqueo, por ejemplo en la produccidn de papel, especial-
mente en el tratamiento de la superficie, asi como en los procesos
de apresto de materiales textiles, particularmente en los aprestos
de alto grado.

Gracias a su buena solubilidad en agua, los compuestoé de
férmula I son adecuados para el blanqueo dptico de papel en la masa.
Ademds, gracias a su sustantividad relativamente reducida, los com~
puestos son apropiados para el blanqueo de papel por el procedimien-
to de inmersidn,o para el blanqueo de textiles, especialmente de tex-
tiles celuldsicos y géneros no tejidos, segin el proceso de fulardeo.
Los compuestos pueden usarse asimismo para el blanqueo de poliamidas
desde un bafio dcido, o para el blanqueo de nylon o de celulosa rege-
nerada en la masa de hilatura.'

En la aplicacidn de los compuestos como blanqueadores 6p-
ticos para papel, conviene utilizarlos después de la formacidn en ho-
jas, especialmente por pasar las hojas por soluciones de encolado,
segln se opera en prensas encoladoras (size press) o bien por recu-

brimiento de la superficie de los papeles con pastas de recubrimiento.
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En la aplicacidn a textiles, conviene emplear los compues—
tos desde un bafio de resina sinté@tica, preferiblemente para el apres-
to de algoddn y, en particular, para el apresto antiarrugable.

Para el blanqueo Sptico de papel en la masa, conviene utili-
zar los blanqueadores dpticos en una proporcidn de vn 0,01 y un 0,52
en peso, basado en la celulosa secada al aire. Para el tratamiento
de papel en la encoladora, conviene utilizar bafios de encolado que
contienen entre 0,3 vy 8 g, preferiblemente entre 0,5 y 6 g de blan-
queador Sptico por litro de bafio de tratamiento. La cantidad del agen-
te blanqueador dependerd, naturalmente, de la cantidad y clase del
agente aglutinante utilizado, asi como del papel y del grado de blan—
co requerido., Por lo general, la concentracifn del agente aglutiman—
te es del 6rden de un 2 a un 157, basado en el liquido de bafio. Para

el tratamiento de la superficie de papeles, el licor de tratamiento

en el bafio puede contener asimismo otros aditives, por ejemplo pig-

mentos blancos o agentes de carga, por ejemplo para la masa de re-
cubrimientb. Tales aditivos constituyen normalmente entre un 10 y un -
65% en peso de la masa de recubrimiento. Los agentes aglutinantes
presentes congtituyen normalmente entre un 5 y un 257 en peso, y los
blanqueadores Spticos aproximadamente entre 0,3 y 6 g por litro de
masa de recubrimiento. Entre los agentes églutinantes se incluye el
almidén hidrolizado, alginatos, gelatina, alcohol polivinflico, pirro-
lidona polivinilica, carboximetil-celulosa, caseina, proteina, clo-
ruro de polivinilideno o mezclas de tales agentes aglutinantes. De

entre los citados agentes aglutinantes se prefieren almiddén hidroli~

/

s
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zado, alcohol polivinilico y carboximetil-celulosa. Agentes agluti-
nantes apropiados son asimismo las dispersiones acuosas de resina
sintética basadas en la copolimerizacidén de resinas acrilicas o re~
sinas de butadieno/estireno, pudiendo estar presente la resina sin—
tética en una cantidad del 507 aproximadamente. Entre los pigmentos
blancos apropiados o agentes de carga se incluyen los agentes normal-
mente utilizados, tales como china clay, carbonato de caleio, blanco
satén, blancfix, 8xido de titamio, talco y silicatos de aluminio pre-
cipitados, asi como las mezclas de los mismos.

Ademds, las pastas de recubrimiento pueden contemer conve-
nientemente poli- o meta-fosfatos hidrosolubles y, como agentes hu~
mectantes, &teres alcanol- o alquilfenol poliglicBlicos de alto peso
molecular sin sulfatar o sulfatados, conteniendo grupos alquilo de
1la 12 dtomos de carbono y de 1 a 20 grupos de 6xido de etileno. Para
la obtencidn de buenas propiedades de fluidez, conviene emplear para
el recubrimiento pigmentario una pasta de recubrimiento alcalina; la
reaccidn alcaline se efectlia convenientemente con hidrdxido de amo-
nio o con hidrSxidos, carbonatos, boratos, perboratos de sodio o de
potasio o mezclas de los mismos, entre otros.

Cuando se aplican los compuestos de la invencidn como blan-
queadores Spticos para el apresto de textiles, conviene usar dichos
compuestos en una cantidad del 6rden de un 0,05 a un 0,87 en peso,
basadoe en el sustrato. EL largo de bafio es preferiblemente de una
proporcién de 1:10 a 1:50, y la temperatura de tratamiento es entre

30° y 60°C. El bafio puede contener, convenientemente, otros adyuvan-

——
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tes més.

En los procedimientos de fulardeo, particularmente en el
fulardeo a la continua, la concentracidn del blanqueador Sptico es
preferiblemente entre wn 0,027 y un 1,2%, de preferencia entre un
0,05 y un 0,87 en peso, basado en el sustrato. La fijacidn del blan-
queador puede realizarse de acuerdo con el procedimiento de reteneidn
en frio o bajo calor, en caso dado después de un secado intermedio.

Para el apresto de textiles (gBneros tejidos o sin tejer)
con agentes aglutinantes, especialmente con resinas sint&ticas, con—
viene emplear el blanqueador 8ptico en una cantidad de un 0,02 2 un
1,27 o, de mis preferencia aln, de un 0,05 a un 0,87 en peso, basado
en el sustrato; se puede afiadir el agente blanqueador Gptico a la re~
sina sint@tica en el bafio de tratamiento, o bien antes. La fijacidn
del blanqueador 8ptico y la reticulacién del agente de acabado pueden
efectuarse de acuerdo con el proceso de retencién en frio o segin el
método de inmersidn en frfo o bien por tratamiento calorifico, en
caso dado despus de un secado intermedio. Gracias a su buena esta-
bilidad en baflos fuertemente acidos, asi como su estabilidad a las
sales, por ejemplo al cloruro de maénesio y al cloruro de cinc, los
compuestos de formula I son particularmente apropiados para el blan~
queo Bptico y simult@neamente para el apresto antiarrugable de géne-
ros de algoddn. Las resinas sint@ticas empleadas como agentes agluti-
nantes para el acabado de textiles, son preferiblemente las que se
derivan de formaldehido y de amidas, por ejemplo del formaldehido

y urea, etileno-urea, propileno-urea, mono- o di-hidroxietileno-urea,
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guanidina, melamina o uretanos, tales como metil- o etil-uretano,
Se prefieren parxticularmente las resinas que se derivan del formal~
dehido y de urea o bien de una urea sustituida.

qu compuestos de £8rmula I son excelentemente resistentes
a los acidos y a las sales. Son particularmente resistentes a las sa-
les de aluminio, tales como las utilizadas en la produccidn del pa-
pel, y resistentes a las sales de magnesio y de cinc, tales como las
usadas en el apresto con resinas sint8ticas., Aplicados al sustrato,
los compuestos proporcionan un incremento de la fluorescencia, un
matiz neutro y buenas propiledades de solidez. Se obtienen efectos
especiales cuando se emplean los compuestos de férmula I en combina-
cidn con otros agentes blanqueadores. Ademfis, los compuestos segfin
la invencidn pueden mezelarse con coadyuvantes hidrdfiles conven—
cionales, por ejemplo alcohol polivinilico, polietileno—glicoles,
en caso dado acilados, pirrolidona polivinilica o urea. En algunos
casos, ¢l efecto de blanqueo resultante puede aumentarse considera-
blemente.

Los Ejemplos siguientes ilustran la invencidn. Las partes
y los porcientos se entienden en peso, a menos que se den otras in-
dicaciones. Las partes en volumen se relacionan con las partes en
peso por milflitro y gramo. Las temperaturas se indican en grados

centigrados.
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EJEMPLO 1

SO3Na

=== CH #.NII ——NH @ )
VIL
N
NaO S kT/ so3Na

i ]

Una solucidn de 190 partes de cloruro cianfirico en 800 par-

tes en volumen de acetona se introduce, agitando, por espacio de 10
npinutos, en 5.000 partes de agua helada. A continuacidn se afiade por
gotas, a 0° — 5° en el transcurso de 1 hora y con agitacidn, una so-
lucidn de 253 partes de 2,5-disulfo-anilina y 106 partes de sosa
c@ustica caleinada en 1.500 partes de agua. Por adicidn por gotas

de una solucidn al 157 de sosa cAustica, se mantiene el pH entre 3
y 4. De este modo se disuelve lentamente la suspensidn. La solucidn
se continGa agitando a 0° - 5° hasta que en la reaccidn del diazoico
no puedan observarse mas grupos amino aromiticos, primarios. A con—
tinuacidn se afiade una solucidn de 185 partes de acido 4,4'-diamino-
estilbeno~2,2'~disulfénico y 106 partes de sosa caustica calcinada
en 1,500 partes de agua, se ajusta el pH a 7 por adicidn de una so-
lucidn al 157 de sosa caustica y luego se calienta la solucién 2 30°
hasta que la reaccidn del diazoico se vuelve negativa. A la solucidn

clara se le afiaden 150 partes de bencilamina, se incrementa el pH
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a 9 - 10 por adicion de una solucidn al 157 de sosa cdustica y se ca-
lienta lentamente la solucifn a 95° - 100° con destilacidn de la ace-
tona. A continuacidn se hierve la solucidn al reflujo durante 1 hora
y media, migntras se mantiene el pH entre 9 y 10 por adieidn de una
solucidn de sosa cBustica., A la solucidn clara se le afiaden 350 par-
tes de cloruro de sodio, después de lo cual se deja enfriar la solu-
cidn. EL producto precipitado, de color amarillo limdn brillante, se

filtra con succidn y se seca en vacfo. El blanqueador obtenido corres~

ponde a la £8rmula VII arriba indicada.

Se obtieneh blanqueadores similares si se reemplazan lag

150 partes de bencilamina por

169 partes de l~feniletil-amina, o

169 partes de 2~feniletilamina, a

189 partes de 3~fenilpropil—amina, o

209 partes de 4—fenilbutil-amina, o

209 partes de 3~amino~l-fenil-butano, o

169 partes de N-metil-N-bencil-amina, o

209 partes de N-isopropil-N-bencil-amina, o

275 partes de dibencil-amina, ©

212 partes de 2-bencilamino-etanol.

Los blanqueadores resultantes corresponden a la férmula:
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SO, Na
N
=E=CH— NH ~—NH
O
Na035 Y SO3Na

N

AN

B R8 Rg | 2

en la que los simboles Ry R9 tienen los significados defini-

dos en la Tabla siguiente.,

__CH~
1O g, :
3
O — H
b <(:)>—cn2 CiL,, .
c ©~CHZ~CH2~CH2~ H
d ‘B ~CH.~CH. ~CH. -
©~u2 CH,,~CH,~CII, H
e @—-CI~12—CH2~CH— H
CH,
£ @~Cli2- CH,~
’ @CHZ“ CH3\CI!~
cn-"
. 3
@_‘CHZ" @—— Cﬂz..
i @—cnz—~
HO~CI1,~CH.,~
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EJEMPLO 2

e . S0.Na ]

3

N
—l—cH ——NH——]/O NH— $0,Na VIII

NN
Ha0 .S -

3 ]
—CH—NH
2 2
.

b

Siguiendo el proceso descrito en el Ejemplo anterior, pero
reemplazando las 253 partes de 2,5-disulfo-anilina por 253 partes de
2,4~disulfo~anilina, se obtiene el compuesto arriba indicado. El ra-

dical bencil-amina puede reemplazarse, de manera aniloga, por los ra-

dicales amina indicados en el Ejemplo 1.

EJEMPLO 3

Al residuo obtenido en el Ejemplo 1, bien exprimido, se
gliaden 525 partes de etileno-glicol. Se completa la mezcla hasta un
peso de 3.200 partes y luego se la calienta ligeramente con agitacidn
hasta obtenerse una solucidn clara.

Se obtiene una solucidn similar si se reemplaza el etileno-
glicol por dietileno-glicol o bien por una mezcla de etilemo-glicol/

dietileno-glicol 1:1 o bien por 700 partes de urea.
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EJEMPLO 4

Un género de alpoddn se pasa por un bafio de la composicidn
siguiente:
240 partes de un producto de precondensacifn de una resina sin-
tética, por ejemplo dimetilol—etileno-urea,
28 partes de dcido sulfiirico 40° BE,
6 partes de un blanqueador segin el Ejemplo 1, y
730 partes de agua,
luego se exprime el género entre dos rodillos hasta una absorcidn del
100% y se lo seca a 90° hasta que se obtiene upa humedad residual
del 87. A continuacibn se enrolla el gérero y se lo almacena a tem
peratura ambiente por espacio de 17 horas. Luego se enjuaga, se neu-
traliza con una solucidn de 2 g por litro de sosa chustica, se en—
juaga nuevamente en frio, se exprime y se seca a 100°, El género tra-

tado de este modo muestra un buen blanqueo brillante de matiz neutro.

EJEMPLO 5

Un género de algoddn se pasa por una solucifn que contiene
3 partes de un blanqueador segiin el Ejemplo 2 en 1.000 partes de so-

lucidn; se exprime a una absorcidn del 1007 y luego se seca a 60° -

70°. E1 género muestra un buen blanqueo. El efecto de blanqueo puede

mejorarse considerablemente por afiadir 8 partes de polietileno-glicol

(de un peso molecular de 5.000 a 6.000),
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EJEMPLO 6

Se recubre un papel encolado de celulosa sulfitica con una
pasta de recubrimiento que consta de:
66 partes de caolin,
33 partes de agua,
10 partes de una dispersifn al 507 de un copolimero de buta=~
dieno/estireno,
5 partes de una solucidén al 107 de caseina, y
0,3 parte de una solucidn al 107 de un blanqueador segim el

Ejemplo 1,

Se obtiene un aumento considerable del grade de blanqueo
en comparacifn con una pasta de recubrimiento que no tieme ningln
blanqueador. E1 efecto se mejora considerablemente,si a la pasta de
recubrimiento se le agrega, ademds, 1 parte de una solucidn al 107

de un polietileno~glicol de peso molecular de 4.000 a 6.000.

EJEMPLO 7

A una suspensidn de 100 partes de celulosa sulfitica blan~

queada en 4.000 partes de agua, molturada en la calandra & 40°-Schopper-

- Riegler, y conteniendo 10 partes de sulfato de aluminio, se le afiade

una solucidn de 0,3 parte de un blanqueador segln el Ejemplo 1 en
300 partes de agua. La solucidn se mezcla cuidadosamente en el trans-
curso de 30 minutos. A continuacidn se encola la masa de celulosa

en la forma usual con 20 partes de una cola al 10%Z de resina de colofonia
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y 3 partes de sulfatp de aluminio, disuvelto en 10 partes de agua.
A continuacitn se diluye la masa con agua a 20.000 partes y se ela-
bora a hojas de papel.

El papel asi obtenido presenta un alto grado de blanqueo.

5 El resultado demuestra que los blanqueadores dpticos segilin la pre-
sente invencidn se pueden emplear en las masas de papel con valores
de pH bajos, lo que es muy importante en la fabricacidn de papel don-
de se ha de trabajar con agua de reciclo con gran contenido en sul-

fato de aluminio.

10 EJEMPLO 8

Se aplica una masa de recubrimiento que consta de:
66 partes de caolin,
33 partes de agua,
10 partes de una dispersifn al 507 de un copolimero de butadieno/
15 estireno,
1 parte de una solucifn al 107 de polietileno-glicol de un
peso molecular de 5.000 a 6.000, i
0,3 parte de una solucidn al 107 de un blanqueador segilin el
Ejemplo 2 o el Ejemplo 1,
20 . por medio de un aparate de recubrimiento, sobre un papel
‘ encoiado que consta de un 50% de celulosa sulfitica blanqueada y un

50% de raspaduras de madera. Se obtiene un papel que presenta un efec-

to de blanqueo excelente.




A la masa de recubrimiento arriba mencionada se le pueden
agregar, ademds, 5 partes de una solucién al 107 de almiddén hidroli-

zado, con lo cual se logra mejorar ligeramente el efecto blanqueador.

———

P ]
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NOTA o~

Descrita suficieéntementeé la naturaleza
del invento, as{ como la manera de realizarlo en la pric-
tica, debe hacerse constar que las disposiciones anterior-
mente indicadas, son susceptibles de modificaciones de de-~
talle en cvuanto no alteren su principio Eundamentai; tam-
bién se hace constar que el invento corresponde a una soli-
citud de paﬂente presentadd en ﬁuizap ne 2521/73, de fecha
de 21 de felrero de 1.973, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencién por
20,aﬁo§ en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA CBTENCION
DE DERIVADOS DE ESTILBENO QUE CONTIENEN GRUPOS SULFO; ca-
racterizéndose por lo siguiente: ‘

l1#,- Procedimiento para la obtencidn de
derivados de estilbeno que contienen grubos sulfo, de férmu
la I,

(so:,’M)n -

‘ N
=== cy NH —(C) NH

N
MO, S j/”' 4
NN, 1
- alquileno 2 : 2 I

en la que Rl significa un &tomo de hidrégeno o de haldgeno
o un grupo alquilo inferior; R2 significa un &tomo de hi-
drégeno; un grupo cicloalquilo sin sustituir o sustituido
por uno o por més grupos alquilo inferiores; un grupo al-

quilo inferior sin sustituir o sustituidos por un grupo
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hidroxilo, alcoxi inferior o hidroxi-altoxi inferior o

bien por un radical de £6rmula (a)

M significa un atomo de hidrdgeno o un equivalente de un

catién incoloro; n significa 1 6 2; y los ciclos A y B son
sin sustiruir o estén sustituidos por uno o mis sustituyen—
tes seleccionados entre &tomos de haldgeno y grupos alqui-
M; los ¢i-

3

tados compuestos contienen, como minimo, seis grupos 503M

por molécula, caracterizado porque se hace reaccionar un

lo inferior, alcoxi inferior, ciamno y grupos S0

haluro de cianurilo de férmulg IT:
C\T/’N\T,/ D .
hal

en la que C y D, respectivamente, significa los grupos:

T
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y hal significa un &tomo de haldgeno; con una amina de
£6rmula III, IV o V, respectivamente:

alquileno-NH—R2 III

(so M)

H,N ~--—---CH ————{; :}—-
2 \'

22,- Procedimiento para la obterncién de
derivados de estilbeno que contienen grupos sulfo; tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria
e ilustrado.

Esta Memoria consta de 29 hojas escritas

10 HAR 1976

a miquina por una sola cara.
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