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KSF: Case E 201 (R)

Esta invención se r e f ie r e  a un procedimiento para la  pu­

r if ic a c ió n  áe agentes fluorescen tes. Más especia lm ente,.la  in ­

vención se r e f ie r e  a un mótodo de separación de lo s  derivados 

de tr ia z in a  de fórmula estructural:

R,
1

NHRi ( I )
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R.j es un grupo h idroxi o un átomo, de halógeno,

Rg es un grupo h idrox i o e l  grupo -NR^R^, Riendo.cada 

uno de lo s  rad ica les R^ y R  ̂ un átomo de hidrógeno o 

un grupo a lq u ilo , a lqu ilo  sustitu ido, a r i lo  o a r i lo  

sustitu ido o estando conbinados R^ y R  ̂ en un a n illo  

h e te ro c ic lico  y

es un grupo a lq u ilo , a lqu ilo  sustitu ido , a r i lo  o a r i­

lo  sustitu ido,

de agentes fluorescentes pertenecientes a l grupo de derivados 

del á c id o .4 ,4 '-d i(s im -tr ia z in ila m in o )c s tilb en -2 ,2 '-d isu lfó n i-  

co y sus sa les .

Los agentes fluorescentes comerciales de este grupo gene-r 

ralmente contienen diversas proporciones de derivados dé 

tr ia z in a  de fórmula ( I )  como impurezas, que aparentemente se 

forman durante la  preparación de lo s  agentes fluorescentes.

Si estas impurezas se encuentran en e l agente fluorescente a 

una concentración demasiado a lta , hacen que e l agente flu ores­

cente impuro no sea sa t is fa c to r io  para uso en la s  composicio­

nes detergentes blanqueadoras qúe comprenden un perácido or­

gánico o un percompuesto inorgánico, t a l  como perborato s ó d io
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1 .y un precursor de un perácido orgánico, v .g .  N ,N ,N ',N '-te tra - 

- acetiletilend iam ina, ya que produciría decoloraciones y o lo­

res pestilen tes  en la  composición durante e l almacenamiento. 

En la  memoria de la  patente b ritán ica  nS 1.286.459 se

s describe un método para la  pu rificac ión  de agentes flu o res ­

centes del grupo de derivados del ácido 4 ;4 '-d i(s im -tr ia z in ü -  

am ino)estilben -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les, denominados en 

lo  que sigue-agentes fluorescentes DTASDS. El método u t i l iz a

agua hirviendo a la  que se añade una cantidad mínima de eta-

10 nol para d iso lver la  sustancia. La solución as í formada se 

en fria  a unos 60-65°C para que prec ip iten  la s  impurezas del 

agente fluorescente menos solubles que se separan de la  solu-

ción por f i l t r a c ió n .  Después e l  f i l t r a d o  se en fr ía  a la  tem-

peratura ambiente para p rec ip ita r  e l  agente fluorescente que

13 a su vez se separa por f i l t r a c ió n  y posteriormente se seca. 

Aunque con este método puede obtenerse un producto puro sa­

t is fa c to r io ,  constituye una operación bastante laboriosa  que 

hace que e l procedimiento no sea adecuado a gran escala.

Otro procedimiento de mejorar la  calidad del derivado

20 de b is-triazin ilam inoestilb eno  es e l  descrito  en la  memoria 

de la  patente britán ica  n3 997*044) que consiste en un tra ta ­

miento térm ico-a presión en una va s ija  cerrada, en presencia 

de un m aterial a lca lino  en un medio acuoso, mediante e l cual 

e l  compuesto es transformado de la  forma c r is ta lin a  a en la
25 forma c r is ta lin a  p.

Un objeto de esta invención es proporcionar un método me­

jorado para la  pu rificac ión  de los agentes fluorescentes 

DTASDS mediante una sen c illa  técnica.de extracción, sin lo s '

inconvenientes an teriores. .
30

Ahora se ha encontrado inesperada y sorprendentemente 

............................................................. ........................... ,.......................... .
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que la s  impurezas derivadas de tr ia z in a  de fórmula ( I )  puedet, 

ser separadas satisfactoriam ente de lo s  agentes fluorescen­

tes DTASDS poniendo en contacto dichos agentes fluorescentes 

a la  presión atm osférica y a.temperatura relativamente baja 

con un medio acuoso que contiene una base fu erte .

Las bases fuertes que pueden emplearse en la  práctica 

de este procedimiento son lo s  hidróxidos metálicos a lca linos,
i

aunque también pueden u t il iz a rs e  bases orgánicas fu ertes . Las 

bases p referidas son lo s  hidróxidos m etálicos a lca lin os , siex 

do especialmente p referidos é l  hidróxido sódico y e l h id róx l 

do potásico.

Las bases citadas se u t iliza n  como solución acuosa d ilu í 

da, generalmente a una concentración de alrededor de 0,5 a 

5 %. Pueden emplearse concentraciones mayores pero en general 

no añaden ningán benefic io  y por lo  tanto son innecesarias.

Un in te rva lo  p referido de concentraciones es de 1 a 4- %.

El procedimiento de la  invención puede ser llevado a ca­

bo convenientemente a la  temperatura ambiente y a la  presión 

atm osférica, poniendo en contacto e l  agente fluorescente con 

la  base fu erte  en un medio acuoso. La cantidad de solución 

acuosa de base u tiliza d a  no es muy c r í t ic a  sino que más bien 

es una cuestión de eq u ilib r io  entre lo s  factores económicos 

y una técn ica  de procesado adecuada, estando a l alcance de la  

capacidad general del experto en esta técn ica cuando pone en 

práctica  la  invención.

Se sobreentiende que la s  cantidades deben ser elegidas 

de t a l  manera que no produzcan d ificu ltades  de manipulación 

de uno u otro t ip o . No obstante, sin lim ita r  e l  alcance de es­

ta  invención, puede decirse que una cantidad de unos 25-150 mL 

de solución básica por gramo de compuesto fluorescente activo
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es la  más conveniente. Un in terva lo  p re ferido  es alrededor de 

25 a 100 mi de solución acuosa básica por gramo de agente 

fluorescente. Es ventajoso ag ita r  para asegurar un buen con­

tacto entre e l agente fluorescente y la  base. La recuperación 

del agente fluorescente puede rea liza rse  por f i l t r a c ió n ,  se­

guida de un lavado acuoso y secado. En conjunto, e l  procedi­

miento de la  invención es relativam ente s en c illo  pero tan sorj- 

prendentemente e fica z  que en general un solo tratamiento es 

su fic ien te  para producir un agente fluorescente de una pureza 

t a l  que es inmediatamente adecuado para su incorporación a 

una composición blanqueadora detergente s in  producir m alos- 

o lores n i decoloraciones. Naturalmente, s i  por alguna'razón 

se requiere una proporción todavía más baja de impurezas t r ia  

z ín icas , puede repetirse  e l tratam iento, para lo  cual puede 

u t il iz a rs e  convenientemente e l  agente fluorescente recupera­

do antes de secarlo . - ' *

Una venta ja  s ig n if ic a t iv a  de este procedimiento sobre 

e l método conocido es que e l agente fluorescente permanece 

sin d iso lver durante todo e l  proceso, consiguiéndose con e llo  

una pérdida.mínima de producto.

Aunque no se conoce e l  mecanismo exacto de la  extracción 

de las  impurezas tr ia z ín ica s  efectuada por la  base, se cree 

que las  impurezas tr ia z ín ic a s  causantes de lo s  m alos'o lores, 

antes defin idas, reaccionan con la  base formando compuestos 

solubles en agua que pueden ser separados por lavado de l agenj- 

te  fluorescente c r is ta lin o . Evidentemente no se tra ta  de un 

efecto  de pH y e l e fecto  obtenido con la  invención es bastan­

te  sorprendente, ya que la  experiencia ha demostrado que e l 

carbonato sódico es totalmente in e fic a z . Las bases fu ertes  

que son adecuadas para uso en esta invención, por lo  tanto,
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1 deben ser capaces de convertir lo s  derivados de tr ia z in a  de 

fórmula ( i )  que son normalmente insolubles en agua en com­

puestos solubles en agua.

Puede aumentarse la  temperatura del proceso por encima

3 de la  ambiente, s i  se desea, para acelerar la  reacción, aun­

que debe tenerse cuidado de permanecer muy por debajo de 

100°C, a la  v is ta  de la  mayor solub ilidad  del agente flu ores­

cente a l aumentar la  temperatura.

10

Ventajosamente, la  temperatura d e l proceso no debe pasar 

de 75°C. Un in terva lo  de temperaturas p re fe r ib le  y convenien­

te  es de 20 a 60°C aproximadamente.

Puede agregarse a l medio acuoso un e le c t r o l ito ,  como c lo ­

ruro sódico, en pequeñas cantidades, es d ec ir , generalmente 

en una proporción no superior a alrededor del 1 %, para e v i-

15 ta r que e l agente fluorescente pase a un estado co lo id a l y 

también para reducir a l mínimo la s  perdidas de agente f lu o re s ­

cente por d isolución . En los  casos en donde e l propio agente 

fluorescente ya contiene una cantidad regu lar de e le c tr o lito s ,  

naturalmente puede om itirse esta medida.
20 Los agentes fluorescentes que pueden contener impurezas 

tr ia z ín ic a s , cubiertos por esta invención, son muy conocidos 

y muchos de estos m ateriales se encuentran en e l  mercado y 

han sido u tilizad os  en la s  composiciones detergentes A

Los agentes fluorescentes DTASDS espec íficos  que podemos
25 mencionar a t í tu lo  de ejemplo son:

(a ) ácido 4 ,4 -d i(2 " ,4 "-d ian ilin o tr ia z in -6 "- ilam in o ) es tilb en - 

2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les,

(b ) ácido 4 ,4 '-d i(2 "-a n ilin o -4 "-m o rfo lin o tr ia z in -6 "- ila m in o )-

30
es tilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les,

(c ) ácido 4,4 '-d i(2 "-an ilin o-4 "-N -m etile tano lam inotriazin -6 ''-
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ilam in o )estilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les.

(d ) ácido 4 ,4 '-d i(2 "-an ilin o -4 "-d ie tan o lam in otria z in -6 "-ilam i-- 

n o )es tilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les ,

(e ) ácido 4 ,4 '-d i(2 "-an ilin o -4 "-d im etilam in o tr ia z in -6 "- ilam i- 

n o )es tilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les,

( f )  ácido 4 ,4 '-d i(2 "-a n ilin o -4 "-d ie t ila m in o tr ia z in -ó "- ila m in o ]-  

es tilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les,

(g ) ácido 4,4 '-di(2"-anilino-4"-m onoetanolam i'notriasin-6"-ilaH .i- 

n o )es tilb eh -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les,

(h) ácido 4 ,4 '"d i(2 "-a n ilin o -4 "- (1 -m e til-2 -h id rox i)e t ila m in o - 

tr ia z in -6 "- ila m in o )-e s tilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sales,

( i )  ácido 4 ,4 "-d i(2 "-m etilam in o-4 "-p -c lo roan ilin o tr ia z in -6 "- 

ilam in o )estilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sales y

( j ) ácido 4 ,4 '*d i(2 "-d ie tan o lam in o -4 "-su lfan ilin o tr ia z in -6 "- 

ilam in o )estilb en -2 ,2 '-d isu lfón ico  y sus sa les.

Habitualmente estos agentes fluorescentes son suministra­

dos y empleados en composiciones detergentes en forma de sus

sales de metales a lca lin os , por ejemplo la s  sales sádicas.

La invención será ilu strada  ahora mediante e l sigu iente

ejemplo no lim ita t iv o .

EJEMPLO

Se llenan  cuatro vasos de precip itados respectivamente

con:

1) 50 mi de una solución acuosa a l 2 % de NaOH.

2) 50 mi de una mezcla 50/50 de tolueno y una solución acuosa 

a l  2 % de NaOH.

3) 50 mi de una solución acuosa a l 2 % de NagCOy

4) 50 mi de agua destilada.

A cada uno de lo s  vasos de precip itados se añade 1 g de 

un agente fluorescente DTASDS comercial, 4 ,4 '-d i(2 " -a n ilin o -
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4 "-m orfo lin o tr ia z in -6 "-ilam in o )es tilb en -2 ,2 '-d isu lfon a to  só­

d ico . Cada mezcla se a g ita  durante 30 minutos a 50^0, se*en­

f r ia  a la  temperatura ambiente y se f i l t r a  e l  agente flúores-í­

cente. Después cada agente fluorescente se lava sobre e l  f i l  

tro  con una cantidad adecuada de agua corriente que contiene 

1 % de NaCl hasta lib e ra r lo  del á lc a l i  y después se .seca a 

100°C a vacío .

En la  s igu ien te tab la  se encuentran lo s  resultados del 

an á lis is  cuantitativo para la s  impurezas derivadas de t r ia -  

ziña no fluorescentes:

Agente fluorescente Impurezas tr ia z ín ica s  ^
_______DTASDS________  (id en tificad as  como AAHÜT)

Sin tratamiento

1) tratado con solución de NaOH

2) tratado con solución de NaOB/ 
tolueno

3) tratado con solución de 
NagCO^

4) tratado con agua destilada

^ AAHT =s A n ilin o -an ilin o -h id rox itr ia z in a .

Los resultados anteriores indican que e l  carbonato só­

dico y e l agua son in eficaces mientras que, de acuerdo con 

la  invención, e l  NaOH separa e l  derivado de tr ia z in a  AAHT 

de fórmula ( I ) ,  causante de los malos o lores, con bastante 

e fic a c ia .

Los agentes fluorescentes antes mencionados se incorpo­

ran en una proporción del 0,6 % a un polvo detergente que 

contiene perborato sódico y un activante (N ,N ,N ',N '-te tra - 

acetile tilend iam ina ) para formar la  sigu iente composición:

% en peso 

2,67 

0,14

0,20

2,60

2,77

!
1
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alquilbencenosulfonato sódico . 14,2 %.

toluensulfonato sódico 1,0 %

etanolamida de coco 2,0 %'

s i l ic a to  sódico a lca lino 9,6 %

carboxim etilcelu losa sódica 0,5 %

su lfa to  sódico 12,6 %

tr ip o li fo s fa to  sódico 33,5 %

perborato sódico 10,0 %

N,N,N' ,N '-te traace tile tilen d iam in a 8,0 %

etilendiam inotetraacetato (EDTA) 0,1 %

agente fluorescente o,6 %

agua hasta 100,0 %

Los polvos se mantienen en frascos cerrados a 80° C y

a l cabo de media hora se examinan e l o lo r  y e l  co lo r. Se 

observó lo  sigu iente:

Color Olor

Polvo + fluorescente no tra
tado rosa intenso a car- 

bilamina

Polvo + 
do (1 )

fluorescente tra ta -
ninguno ninguno

Polvo + 
do (2 )

fluorescente tra ta -
ninguno ninguno

Polvo 
do (3 )

fluorescente tra ta -
rosa

intenso a car- 
bilamina

Polvo + 
do (4 )

fluorescente tra ta -
rosa

intenso a car- 
bilamina

En resumen, la  Patente de Invención que se s o l ic i t a  

deberá recaer sobre la s  s igu ientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para elim inar lo s  derivados de 

tr ia z in a  de fórmula estructural:
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Ri .

N ^ N
f j

donde

es un grupo h idrox i o un átomo de halógeno,

Rg es un grupo h idroxi o e l grupo - N R ^ ,  siendo cada

uno de los rad ica les  R  ̂ y R̂  un átomo de hidrógeno

10 o un grupo a lq u ilo , a lqu ilo  sustitu ido, a r i lo  o a r i-

lo  sustitu ido o estando combinados R^ y R  ̂ en un ani­

l lo ,  h e te ro c íc lico  y

R  ̂ es un grupo a lq u ilo , a lqu ilo  sustitu ido , a r i lo  o

a r i lo  sustitu ido,

15 de los  agentes fluorescentes pertenecientes a l grupo de de­

rivados del ácido 4 ,4 '-d i(s im -tr ia z in ilam in o )es tilb en -2 ,2  

disulfÓnico y sus sa les, cuyo procedimiento consiste en po­

ner en contacto dicho agente fluorescente con un medio acuo­

so que contiene una base fu erte , a la  presión atmosférica y
20 a una temperatura in fe r io r  a 100°C.

2. Un procedimiento segdn la .R eiv ind icac ión  1, donde

la  base fu erte  es un hidróxido metálico a lca lin o .

.3* Un procedimiento según la  Reivindicación 2, dónde

dicho hidróxido metálico a lca lino  es hidróxido sódico.
25

4- Un procedimiento según cualquiera de la s  R eiv in d i-

caciones 1 a 3, donde dicha base se u t i l i z a  en una solución, 

acuosa a una concentración de l 0,5-5 % en peso..

- 5. Un procedimiento según la  Reivindicación 4, donde

30
la  concentración de base es de 1 a 4 % en peso.
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1 6 . ' Un procedimiento segdn las  Reivindicaciones 4 6 5t 

donde dicha solución acuosa de base se u t i l iz a  en una pro­

porción de alrededor de 25-150 mi por gramo de agente flu o ­

rescente.

s 7. Un procedimiento segdn cualquiera de las R eiv ind i­

caciones 1 a 6, donde la  temperatura de contacto no es supe­

r io r  a 75°C.

8. Un procedimiento segdn la  Reivindicación 7? donde

la  temperatura está comprendida entre 2Q y 60°C.

10 9. Un procedimiento segdn cualquiera de la s  R eivind i­

caciones 1 a 8, donde e l medio acuoso también contiene un 

e le c t r o l i to  en cantidades m inoritarias.

10. Un procedimiento segdn la  Reivindicación  9; donde 

e l e le c t r o l i to  se encuentra en una proporción de hasta e l

18 1 % aproximadamente.

11. Un procedimiento segdn las Reivindicaciones 9 ó 

10, donde e l  e le c t r o l i t o  es cloruro sódico.

12. Se re iv in d ica  por último como ob jeto  sobre e l  

que ha de recaer la  Patente de Invención que se s o l ic i t a :
20

UN PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR LOS DERIVADOS DE TRIAZINA.

Todo conforme queda descrito  y re iv ind icado en la  

presente memoria d esc r ip tiva  que consta de once páginas 

mecanografiadas.
Madrid, 22 de Octubre 1.976

25

30 -
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