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REF: Case E 201 (R)

Este invencién se refiere a un procedimiento para la pu-
rificacidén de agentes fluorescentes. Mds especialmente, la in
vencién se refiere a un método de separacidn de los derivados

de triazina de férmula estruciural:

(1)

donde
Ry es un grupo hidroxi o un dtomo. de haldgeno,
Rz eé gn grupo hidroxi o el gfupo -NR4R5; giendo, cada
uno de los radicales R, y By un dtomo de hidrdégeno o
un grupo alquilo, alquilo sustituido, arilo o arilo
sustitufdo o estando conbinados Ry ¥ By en un anillo -
heterociclico y
R3 es un grupo alquilo, alguilo sustitu;do, arilo o ari-
lo sustitufdo, '
de agentes fluorescentes pertenecientes al grupo de derivados
del 4cido .4,4'-di(sim-triazinilamine)estilben—2,2 '~disulféni-
co y sus sales. ’
Los agentes fluorescentes comerciales de este grupo gene
ralmente contienen diversas proporciones de derivados dé‘
triazina de férmula (I) como impurezas, que aparentemente se
forman durante la preparacidn de los agentes fluorescentes.
Si estas impurezas se encuentran en el agente fluorescents a
una concentracidn demasiado alts, hacen que el agente fluores;
cente impuro no sea satisfactorio para uso en las composiciq—
nes detergentes blanqueadoras gue comprenden un perdeido or-

gdnico o un percompuesto inorginico, tal como perborato sddic

I
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. acetiletilendiamina, ya que produciria decoloraciones y olo-

.y un precursor de un perdcido orgdnico, v.g. N,N,N',N'~tetra-

res pestilentes en la composicidn durante el almacenamiento.
En la memoriz de la patente briténica n? 1.286.459 se

describe un método para la purificacibn de agentes fluores—

centes del grupo de derivados del 4cido 4,4'~di(sim-triazinilt

amino)estilben-2,2 '~disulfénico y sus sales, denominados en
lo que sigue- agentes fluorescentes DTASDS, EL método uﬁiliza

agua hirviendo a la que se aflade una cantidad minima de eta-

a

nol para disolver la sustancia. La solucidn asi formada se
enfria a unos 60-65°C-para gque precipiten las impurezas del
agente fluorescente menos solubles que se separan de la solu-
¢idn por filiracidn. Despuds el filtrado se enfria a la tem~
peratura ambiente para precipitar el agente fluoresceﬁté que
8 Su vez se Separa por filtraciSn ¥y posteriormente se seca.
Aungue con este método puede obtenerse un producto puro sa-
tisfactorio, constituye una operacién bastante laboriosa que
hace que 8l procedimiento no séa adecuado a gran escala, ‘

Otro procedimiento de mejorar la calidad del derivado
de biswtriazinilaminoestilbeno es el descrito en la menoria
de la patente britdnica n2 997.044, que consiste en un trata-
miento térmico a presidn en una vasija cerrada, en presencia
de un material alcalino en un medio acuoso, mediante el cﬁal
el compuesto es transformado de la forma cristalina Q'en la
forma cristaling Be

Un objeto de esta invencidén es proporcionar un método me
jorado para la purificacidn de los agentes fluorescentes
DTASDS mediante una sencilla téenica. de extraceibn, sin los’
inconvenientes anteriores. ' ’ .

Ahora se ha encontrado inesperada y sorprendentemente
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que las impurezas derivadas de triazina de férmula (I)~puede;
ser separadas satisfactoriamente de los agentes fluorescen~
‘tes DTASDS poniendo en contacto dichos agentes fluorescentes
a la presidn atmosférica y a temperatura relativamente baja
con un medio acuoso que contiene una base fuerte.

Las bases fuertes gue pueden emplearse en la ﬁréctica
de este procedimiento son los hidréxidos mefélicos alcalinos,
aungue %ambiéh pueden utilizarse bases orginicas fuertes, Las
bases preferidas son los hidrdéxidos metélicos’alcalinos, sien
do especialmente preferidos el hidréxide sédico v el hidréxi-

do potédsico.

[

Las bases citadas se utilizan como solucidn acuosa diluf
da, generalﬁenté a una concentracibn de alrededor de Q,S'a
5 %. Pueden emplearse concentraciones mayores Ppero en generall
no afiaden ningdn beneficio y por lo tanto son innecesarias.
Un intervalo preferido de concentraciones es de 1 a 4.%.

El procedimiento de la invencidn puede ser llevado a ca-
bo convenlentemente a la temperatura ambiente y a la pr6516n
atmosférica, poniendo en contacto el agente fluorescente zon
la base fuerte en un medio acuosc. La cantidad de solueidn
acuosa de base utilizada no es muy critica sino gue més bien
es una cuestidn de equilibrio entre loa factores econdmicos
y una técnica de procesado adecuada, estando al alcance de la
capacidad general del experto en esta técnica cuando pone en’
préctiéa la invencidn. . B

Se sobreentiénde gue las cantidades deben ser elegidas
de tal manera que no produzcan dificultades de manipuiacidn«
de uno u otro tipo. No obstante, sin limitar el alcance de est
ta invencidén, puede decirse que una cantidad de unos 25-150u&'

de solu016n bdsica por gramo de compuesto fluorescente actlvo
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es la mds conveniente., Un intervalo preforide es alradedor de
25 a 100 ml de solucidn azcuosa bédsica por gramo de zgente
fluorescente. Es ventajJoso agitar para asegurar un hbuen con-
tacto entre el agente fluorescente y la base. La recuperacién
del agente fluorescente pusde realizarse por fi@traciﬁn, Se-
guida de un lavado acuwoso y secado. En conjunto; elvprocedi~
miento de la invencidn es relativamente sencillo pero %an soxy
prendentemente eficaz que en géneral un solo tratamiento es
suficiente para producir un agente fluorescente de una purez%
tal que es inmediatamente adecuado para su incorporzcibn a
una composicidn blanqueadora detergente sin producir malos-
olores ni decoloraciones. Naturalmente, si por alguna razdn
se requiere una proporcidn todavia mds baja de impurczes tria-
zinicas, puede repetirse el tratamiento, ﬁara lo cual buede
utilizarse convenientemente el agente fluorescente recupera-
do antes de secarlo.

Una ventaja significativa de este procedimiento sobre
el método conocido es que el agente fluorescente permanecé
sin disolver durcnbte todo el proceso, consiguidndose con ello
una pérdida. minima de producto.

Aunque no se conoce el mecanismo exncto de la extraccién
de las impurezas triazinicas efectuada per la base, se crce
que las impurezas triazinicas causantes @e los malos olores,

antes definidas, reaccionan con la base formando compuestos

]

solubles en agua que pueden ser separados por lavado del agen
te fluorescente cristalino, Evidentemente no se trata de uu
efecto de pH y el efecto obtenido con la invencidn e¢s bastan—
te sorprendente, ya que la experiencia ha demosfrado que el
carbonato éédioo es totalmente ineficaz. Las bases fuertes

que son adecuadas para uso en esta invencidn, por lo tanto,
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deben ser capaces de convertir lc¢s derivados de triagina de
férmula (I) que son normalmente insolubles en agua en com-
puestos solubles en agua.

Puede aumentarse la temperatura del proceso por encima
- de 1lg ambiente, si se desea, parg acélerar la reaccidn, aun-
que debe tenerse cuidado de permanecer muy por debajo de
100°C, a.la vista de la mayor solubilidad del agente fluores-
cente al aumentar la temperatura.

Ventajosamente, la temperatura del proceso no debe pasan
de 7500. Un intervalo de temperaturas preferible y convenien-
te es de 20 a 60°C aproximadamente.

Puede agregarse al medio acuoso un electrolito, como cio
ruro sédico; en pequeflag cantidades, es decir, generalmente
en una proporcidén no superior a alrededor del 1 %, paré evi~-
tar que el agente fluorescente pase a un estado coloidal ¥y
también para reducir al minimo las pérdidas de agente fluores
cente por disolucién. En los casos en donde el propio agente
- fluorescente ya contiene una cantidad regular de electrolitos
naturalmente puede omitirse esta medida.

Los agentes fluorescentes gque pueden éontener impurezas
triazinicas, cubiertos por esta invencidn, son muy conocidos
Yy muchos de estos materiales se encuentran en el mercado y
han sido utilizados en las composiciones éetergentes;

Los agentes fluorescentes DTASDS especificos que podemos
mencionar a titulo de ejemplo son:

(a) 4cido 4,4—&1(2",4“—dianilinotriazin~6“—ilaminp)estilbeny
2,2'-disulfénico y sus sales, -
(b) 4cido 4,4'-di(2"~-anilino—-4"~morfolinotriazin-6"~ilamino )=

estilben-2,2'-disulfénico y sus sales,

i

(¢) dcido 4,4'=-di(2"-anilino-4"-N-metiletanolaminotriazin~6"-|
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(h) 4cido 4,4'=3i (2"=-anilino=4"=(1~metil=-2-hidroxi)etilamino-

ilamiho)estilben—z,Z'—disulfénico y sus sales.

(8) deido 4,4'-di(2"-anilino-4"-dietanolaminotriazin-6"=ilemi-

no)estilben-2,2'-disulfénico y sus sales,

(e) 4cido 4,4'-di(2"-anilino=4"-dimetilaminotriazin-6"~ilami~
no)estilben-2,2'-disulfénico y sus sales,

(£) decido 4,4'—di(2"—anilino—4"—digtilaminotriazin—6“~ilamino}
estilben-2,2 '~disulfénico y sus sales,

(g) 4cido 4,4'~di(2"-anilino~4"-monoetanoclaninotriazin~6"-ilai

no)estilben~-2,2'-disulfénico y sus sales,

triazin-6"~ilamino)-estilben~2,2 '~disulfénico y sus sales,
(i) deido 4,4"-di(2"-metilamino-4*~p-cloroanilinotriazin-&"~
ilamino)estilben-2,2 '~disulfénico y sus sales y
(j) dcido 4,4'-di(2"-dietanolamino—4"—sulfanilinotriazin-6"-
ilamino)estilben-2,2 '~disulfénico y sus sales.
Habitualmente estos agentes fluorescentes gon suministra-
dos y empleados en composiciones detergentes en forma de sus
sales de metales alcalinos, por ejemplo las sules sbdicas.
Ia invencidén serd ilustrada ahora mediante el siguiente
ejemplo ne limitativo.
EJEMPLO
Se llenan cuatro vasos de precipitados respectivamente
con: |
1) 50 ml de una solucién acuosa al 2 % de NaOH.
2) 50 ml de una mezcla 50/50 de tolueno y una solucidn acuosa
al 2 % de NaOH. '
3) 50 ml de una solucidn acuosa al 2 % de Na2003.
4) 50 ml de agua destilada.
A cada uno de los vasos de.precipitados se afiade 1 g de

un agente fluorescente DTASDS comercial, 4,4‘—di(2“;anilino-




10

18

20

25

30

A

4M"-morfolinotriazin-g"-ilamino)estilben-2,2'-disulfonato sé-
dico., Cada megzcla se agita durante'30 minutos a‘50°C, se” en-—
fria a la temperatura ambiente y se filtra el agente fluorest
cente. Después cada agente fluorescente se lava sobre el fil
tro con una cantidad adecuada de agua corriente que contiene
1 % de NaCl hasta liberarlo del 4lcali y despuds se seca a
100°¢ a vacio. | -

En la siguiente tabla se encuentran los resultados del

andlisis cuantitativo para las impurezas derivadas de tria-—

zina no fluorescentes:

Agente fluorescente Impurezas triazinicas &
(identificadas como AAHT )
Za en nesoe
Sin tratamiento _ ) 2,67
1) tratado con solucidn de NaOH 0,14
2) tratado con solucién de NaOH/
tolueno 0,20
3) tratado con solucidn de
‘ Na2003 : 2,60
4) tratado con agua destilada 2,77

¥ AMHT = Anilino-anilino-hidroxitriazina.

Los resultados anteriores indican que el carbonato 36—
dico y el agua son ineficaces mientras que, de aoverdo con
la invencién, el NaOH sepéra el‘derivédo‘de triazina AAHD
de férmula (I), causante de los malos olores, con bastante
eficacia.

Los agentes fluorescentes antes mencionados se incorpo-
ran en una proporcidn del 0,6_% a un polvo detergente que
contiene perborato sddico y un activante (N,N;N',N‘—tetra—

acetiletilendiamina) para formar la siguiente composicidn:
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alguilbencenosulfonato sédico 14,2 %,
toluensulfonato sédico 1,0 % |
etanolamida de coco 2,0 %
silicato sédico alealino 9,6 %
carboximetilgelulosa sédica 0,5 %
sulfato sédico ' . 12,6 %
tripolifosfato sbdico 33,5 % .
perborato sédico 10,0 %
N,N,N',N'-tetraacetiletilendiamina 8,0 %
etilendiaminotetraacetato (EDTA) T 0,1 %
agente fluorescente 0,6 %
agua hasta 100,0 %

Los polvos se mantienen en frascos cerrados a BQOC ¥y
¥
al cabo de media hora se examinan el olor y el color. Se

observé lo siguiente:

Golor Qlor
Polvo + fluorescente no tra ,
tado 2088 intengo a caxr-

bilamina

Polvo + fluorescente trata-
do (1) _ ninguno ninguno
Polvo + fluorescente trata- :
do (2) ninguno ‘ ninguno
Polvo + fluorescente trata- : intenso a car—
do (3) rosa biluming’
Polvo + fluorescente trata- intenso a car-
do (4) } rosa bilamina

En resumen, la Patente de Invencidn que se solicita
deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para eliminar:'los derivados de

triazina de férmula estructurals
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donde
R, es un grupo hidroxi o un 4dtomo de haldgeno,
R2 es un grupo hidroxi o el grupo ~NR4R5, siendo c;da
uno de los radicales R, ¥y By wn dtomo de hidrdégeno
0o un grupo alquilo, alquilo sustituidd, arilo o ari-
lo sustitufdo o estando combinados R4 ¥y BS en un ani-
110, heterociclico y
R3 es un grupo alquilo, alguilo sustitufdo, afilo o
arilo sustitufdo, '
de los agentes fluorescentes pertenecientes al grupo de de-
rivados del dcido 4,4'-di(sim~triazinilamino)estilben~2,2'~
disulfénico y sus sales, cuyo procedimiento consiste en po-
ner en contacto dicho agente fluorescente con un medio acuo-
so que contiene una base fuerte, a la presidn atmosférica y
a una tomperatura inferior a 100°C.

2, Up procedimiento semin la Reivindicacién 1, donde
la base fuerte es un hidrdéxido metdélico alcalino.

.3. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 2, donde
dicho hidrdxido metdlico alealino es hidréxido sddico.

4. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivindi-
caciones 1 a 3, donde dicha base se utiliza en una soluci(:.
acuosa a una concentracidn del 0,5-5 % en peso.

’ 5. Un procedimiento segin la Reivindicacidn 4, donde

la concentracidn de base es de 1 a 4 % en peso.
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6.  Un procedimiento segin las Reivindicaciones 4 § 5,
donde dicha solucidn acuosa de base se utiliza en una pro-
poreidn de alrededor de 25-150 ml por gramo de agente fluo-
rescente. ‘

7. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivindi-
caciones 1 a 6, donde la temperatura de contacto no es supe-
rior a 75°C.

8. Un procedimiento segin la Reivindicaecidn 7, donde
la temperatura estd comprendida entre 2Q y 60°¢.

9. Un procedimiento segin cualquiera de las Reivindi-
caciones 1 a 8, donde el medio acuoso tambiéa contiene un
electrolito en cantidades minoritarias. .

10. Un procedimiento segin la Reivindicacién 9, donde
el electrolito se encuentra en una proporeidn de haéta.el
1 % aproximadamente.

11. Un procedimiento segln las Reivindicaciones 9 6
10, donde el electrolito és cloruro sédic&é '

12. Be reivindica por Gltimo como objeto sobre el
gue ha de recaer la Patente de Invencidn que se solicita:
UN PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR LOS DERIVADOS DE TRIAZINA.

Todo conforme queda descrito y reivindicado en la
presente memoria descriptiva que consta de once paginas

mecanografiadas.
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