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PERPECCTOIAMIENTOS FV ‘0 RELACTONADOS CON
"COMPUESTOS ORGANICOS

La presente invencidn sc refiere a derivados del estilbeno.
La invencidn proporciona blanqueadores Spticos que tienen

la estructura bésica de férmula I,

e 1

4 3

5 1 2’ CH = CH -<:::>—~CH = CH - C) ) I
- o " - )

o ‘ El grupo oxadiazol puede ser sin sustituir o estar susti~
tuido en 1a posicidn 5 por un sustituyente habitual en blanqueadores
épticos de la serie del 1,3,4-oxadiazolil~(2)-vinilo, y los ciclos
A y B pueden estar sustituidos por sustituyentes no—cromofdricos;
conviene que el ciclo A sea sin sustituir o est@ sustituido, por
ejemplo, por un solo o por mis sustituyentes usuales en grupos
fenileno en blanqueadores dpticos; de modo similar, el ciclo B es
convenientemente sin sustituir o estd sustituido, por ejemplo, por
uno o dos sustituyentes convencionales en blanqueadores Gpticos de

la serie del estirilo, y que tiensn, eventualmente, un ciclo conden-

sado de 5 6 6 miembros, por ejemplo un ciclo metilenodioxi ¢ un ciclo

_bencénico.

Como puede epreclarse, la presente invencidn se basa en el
descubrlmlento de la estructura de fOrmula I arriba indicada que es
eminentemente apropiada para la formacida de la estructura bisica
de agentes blanqueadores Gpticos. Es en el alcance de los expertos
en la materia de seleccionar los sustituyentes apropiados conforme
con los efectos generalmente conocides de Zstos y segln la utiliza-
cidn particular parz la cual estén destinados los blanqueddores Gpti-

cos.,
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De interés particular son los compuestos que tienen la es-
tructura bésica de férmula I, en la que uno de los sustituyentes en
el ciclo A y/o B es de segundo 8rden, ¢ sea un sustituyente aceptor

de electrones (que no sea el fenilo), por ejemplo un sustituyente
seglin se describe mds adelante. Resulta particularmente conveniente
tener uno de tales sustituyentes en el cicle B donde ejerce un efec-
to hipso—crémico y, dependiendo de la posicidn, un efecto intensifi-
cador mds o menos pronunciado sobre la flucrescencia de los compues=
tos. _ '

Los compuestos preferidos de la invencidn son los compues—

tos de férmula IV,

.

B p—
Rl"'—‘k )‘cu:cn——O— Cil= cu@ -
- ) l .

en la que Rl" significa un radical difenililo o fenoxifehiio,
cada uno sin sustituir o estando mono-sustituido
por -SO3M; o fenilo, sin sustituir o estands
sustituido por un mximo de tres sustituyentes
que se seleccionan entre alguilo 81_4, alcoxi
01_4,‘cloro, ciano, -COOR', ~CONR'R™', —SO3M y

-~S0 R}v, con el requisito de que no mis de un

2
solo sustituyente gean scleccionado del grupo

de ciano, ~COOR', ~CONR'R"!, -S0,M y —soznw,
R,"" significa hidrégeno, ciano, -COOR', -COMR"R™,
iv
| SOR" o -50,11, |
o bien R3" y RA"’ independientemente la una de la otra y tambin

independientemente de RZ", tienen, cada una, umno
4

de los significados de RZ“’
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o bien R3“ y Rﬁ“

R,

213
R,

.se hallan en las posiciones orto la una con re-

lacidn_a la otra, y forman un ciclo bencénico

condensado,

significa hidrGgeno o alquilo cl—&’ preferente—
mente hidrdgeno, )

significa alquilo Ciys © fenilo, sin sustituir
o estando sustituido por un miximo de tres sus-
tituyentes seleccionades entre alquilo Cl—&’
alcoxi. 01_4, cloxo y —SOBM, con el requisito de
que dicho radical fenilo no lleve mds de un solo
grupo rSOBM, bero, de preferencia, est? sustitui~
do por alquilo Cygi © bien significa fenilo,
sin sustituir o estando mono-sustituido por
metilo; de mayor prcferencla, Rlv significa

alquilo C1 -4 -

'Lndepend1entcmente de R v, sxgnlflca M, o bien

tlene uno de los significados de R , de prefe~
rencia 51gn1f1ca hldrog?no o alqumlo 01_4,
independientemente de R}v, significa hfﬁrégeno

o bien tiene uno de los significados de Rlv,

de preferencia significa hidrdgeno, y

significa hidrGgeno o un catidn no-cromofdrico,

con el rgquisfto de que, a lo maximo, dos de los
sustituyentes R2 » R.M y'R4“ signifiquen susti-
tuyentes seleccxonados entre ciano, -COOR’,

~CORR"R"', SOzk y —SOBM.

. Se preficre que en los compuestos de fdymula I" no haya

mas de dos sustituyentes presentes, representados por R

“, R3" oR

"
2 g4

o bien contenidos en Rl“, siendo dlChOa sustituyentes seleccionados

entre ciano, -COOR!,

~CONR"R"" 502R y =50, (es decir sustituyen-

tes llamados de "segundo drden"). De preferencxa, el ciclo B estd

sustituido por no m&s deuno solo de los mencionados sustituyentes

de segundo drden y,

cuando une de dichog sustituyentes estd presente,

PO

TV DTS
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éste se halla preferentemente en la posicidn orto con relacidn al
grupo ~CH=CH~,

Se prefieren particularmente los compuastos de formula TV
en los que uno, como maximo, de los simbolos R2“’ R3" ¥ R4“ signifi-
ca ‘un sustituyente de segundo Srden, mientras que los otros dos sus-
tituyentes significan éreferentemente hidrdgeno.

Cuando Rl" significa fenilo sustituido (que no sea difenilé
ni fenoxifenilo), los sustituyentes preferidos son: cloro, alquilo
01_4, alcoxi 01_4, -COOR', (entre loz cuales se prefieren el alcoxi~
(Cl_a)carbonilo vy el ~CO0M), ciano y ~SOBM, en especial, clero,
alquilo Cl~4 y alcoxi 61—4’ préfirigndose que dicho fenilo sustitui-
do esté mono-sustituido,

Cuando R1
tituidos por ~SO3M, el grupo ~803M estd preferentemente en el cielo

" gignifica difenililo o fenoxifenilo, mono—sus—

remoto del ciclo oxadiazol. o -

Los significados preferidés deﬁRl“ son fenilo, sin susti-
tuir o bien momo-sustituido por un sustituyente cloro, alquilo Cl“h’
alcoxi 01_4, alcoxi(Cl_4)carbonilo? -C00M, ciano, sulfo, fenilo,
monosulfofenilo, fenoxi o monosulfofenoxi; los significados particu-~
larmente preferidos para RI" son fenilo,.sin sustituir o. estando
mono-sustituido por cloro, por alquilo Cl—é o por alcoxi Cl—é’ Ys
el significado mas preferido es el fenilo sin sustituiw,

Los significados preferidos de los simbolos Rz“, 33" v RA"’
independientemente los unos de los otros, son hidrdgeno, ciano,
alcoxi(cl_a)carbonilo, -CO0M, -CONHz, alquil(cl_a)sulfonilo y ~803H.
Se prefiere particularmente que cualquiera de los simbolos Rz“, RB"
YR " sipnifique ciano, alcoxi(cl_4)carbonilo, *CONHz, ~COOM,

A
alquil(clné)sulfonilo ) —803M y que los otros dos simbolos signifi-

.quen hidrSgemo. Se prefieres, en particular, que cualquiera de los
\

simbolos R,", R3" y R4" signifique ciano, alcoxi(clna)carbonilo o

-CO0M, y que los otros dos simbolos sean hidrBgens, o bien que Ra"

signifique alquil(cl_4)su1fonilo y Rz“ y Rs" sean, cada una, hidrbgeno.
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Como clase preferida de los compuestos de formula I™

pueden darse los compuestos de férmula I™!,

' N—N o, _
- J—'CH = cn-@—cn = CH’@R4"' 1
R v U - t .
10 . _ o

ﬁz " R3 T

en la que uno de los simbolos Rz“', R3“' y Ri"' significa ciano,
alcoxi(Cl*A)carbonilo, ~C0NH2, ~-CO0M, alquil(C

sulfonilo o ~80,M, vy los otros dos simbolos

140

3
significan hidrbgeno, y

\ l Rlo"' significa hidrégeno; cloro; alquilo €yl
alcoxi 01_4; alcoxl(cl_A)carbonllo; -coog;
ciano; sulfo; fenilo, sin sustituir o estando
mono—-sustituido por —S0

3
tuir o estando mono-sustituido por —S0,M.

M; o fenoxi, sin susti-

Otra clase de cbmpuestos preferidos de f£6rmula I"' son los com~
puegtos, en los que Rlo"' significa hidrdgeno, cloro, alquilo Cl-é
o alcoxi 01_4, especialmente hidrdgeno, y cualquiera de los simbolos
Rz"', R3"' y Rh"‘ significa ciano, alcoxi(Cl_A)carbonilo o —COOM,
siendo los otros dos simbolos hidrdgeno, o bien R&"‘ significa
alquil(cl_a)sulfonilo y cada una de Rz“’ y R3V' significa hidrégeno.

.En cada grupo —-COOM en los compuestos de la invencidn, M

significa preferentemente hidrdgeno, particularmente cuando lee com-
puestos estén exentos de grupos ~S0, M.

3
Cuando en los compuestos de las Formulas IV y I"' el sim~

~
bolo M significa un catidn no-cromoffrico, la naturaleza exacta del
mismo no es critica. Los cationes preferidos son aguellos utilizados
habitualmente en blanqueadores Gpticos anifnicos, tales como los

cationes de metales alcalinos, por ejemplo los cationes litio,

potasio y sodio, los cationes de metales alealinot@rrees, por ejemplo’
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magnesio, los cationes amonio, tales como los de la f6rmu1a’N(R4),
en los que.cada R significa, independientemente la una de la otra,
hidrdgeno, alquilo Cln& o hidroxialquilo 05_3, con el requisito de
que cuando una R significa hidroxialquilo CZ—S’ por lo menos una de
las dem8s R sea hidrBgeno, por ejemplo los cationes wono-etamol= |
amonio, di-etanolamonio o tri-etanolamonio y los cationes mono~iso=
propanolamonio, di-isopropanolamonio y tri—isopropanolamonio, y el
catidon piridinio., El catidn el mé@s preferido es el catidn sodio.

La pfesente invencidn proporciona asimismo un procedimien—
to para la produccidn de los compuestos que tienen la estructura
basica de formula I, caracterizéndose dicho procedimiento por el
hecho de que '

a). se hace reaccionar un correspondiente compuesto de £6rmula IT,

N-~—N

lo/"__cua‘cxi—@—y | ' | I.I

»

con un correspondiente compuesto de £ormula III,

en las que vna de Y e Y2 significa un grupo aldehido o bien
un derivado funcional de 8ste, mientras
que el otro simbolo significa metilo,
carboximetilo o un derivado funcional de

~ "~ carboximetilo, o significa un grupo de

fomﬁla,
[} . o ‘ .- o
i ) /
-CHZ -P~-0R , . “CH2 ~-?2~0R ,

OR ' \‘n
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—CH2'~ P -R o -CH = P(feni.lo)3
R .
en las que R significa alquilo C o fenilo, .

1-5
0 b) se hace reaccionar un correspondiente compuesto de fOrmula IV,

o N—N ' !
- - _ LO/”—Y v

con un correspondiente compuesto de £érmula V,

) ~Y2%.*CH_=CH—@ ' v
. .

en lag-que Y e Y2 son tales como definidas mds arriba.
Las reacclones arriba mencionadss pueden llevarse a cabo

de manera convencionalmente adoptada para los tipcs de reazccidn in-

volucrados.

Como puede apreciarse, los compuestos de las fOrmulas II,
III, IV y V pueden estar sustituidos segilin la sustitucidn deseada en
los compuestos finales. Dichos compuestos o son conocidos o pueden
obtenerse mediante ﬁrocedimientos anilogos a los utilizadog para
la obtenciSn de compuestos conocidos. .

Los compuestos de la invencién resultantes pueden aislarse
y purificarse de mancra convencional. Cowo puede apreciarse, laz in-

terconversidn de un compuesto de la invencidn en otro puede realizar-

se seglin se desee, por ejemplo mediante conversidn de los grupos

. carboxi. o sulfo en amidas y &steres correspondientes, mediante sulfo-

nacidn con el £in de introducir grupos sulfo, mediante recemplazamiento
de los sustituyentes bromo por ciamo, utilizando, por ejemplo, ciznuro
de cobre (I), y, finalmente, mediante hidrflisis de los grupos ciano

a grupos amida. .
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Los compuestos preparados de acuerdo con la invencifn
puede utilizarse para el blanqueo dptico de una gran variedad de
sustratos textiles y no-textiles, por ejemplo sustratos de celulosa
natural o regenerads, de poliamidas naturales o sintéticas, de poli-
olefinas .modificadas o sin modificar, de poliuretenos, de cloruro
de polivinilo y de polifster. Los compuestos que contienen grupos
sulfo son particularmente iddness para el blanqueo de sustratos
hidrofilicos, por ejemplo sustratos de celulosa natural o regenera-
da, de poliamidas naturales o sint&ticas, de polipropileno modificado
por bases y de poliurectanos. Los compucstos exentos de grupos sulfo
son m3s bien apropiados para el blanqueo de poliamidas sintéticas,
de ﬁbliolefina, de cloruro de polivinilo y, en especizl, de poli-
ester; para el blanqueo de sustratos de poli@ster comvieme particu-
larmente utilizar los compuestos de formula I"', en los que Rlo‘”
significa hidrdgeno, cloro, alquilo 01_4”0 alcoxi Cl~4’ y en los

que cualquicra de los simbolos Rz"', Ra"i y R&"l significa ciano,

alcoxi(cl_a)carbonilo o carboxi, mientias que los otros dos simbolos

son. hidrBgeno, o bien RA"' significa alquil(cl_h)sulfonilo y cada
una de RZ"' y R3“' significa hidrégeno. En el caso de que los sus~
tratos se constituyen tanto de materia hidrofébica como de materia
hidrofilica, por ejemple sustratos mixtos, se les puede aplicar una
mezclé de un blanqueadof que contiene grupos sulfo y de un blanquea-
doxr que esté exénto de grupos sulfo, pudiéndose elegir bien uno

solo bien ambos blanqueadores entre los blanqueadores preparados de
acuerdo con la invencidn. En este caso, al utilizay {inicamente un
solo blanqueador de la presente invencidn, éste es preferentemente
un\blanqueador exento de grupos sulfo.

) Los sustratos a blanquear pueden estar presentes en cual-
quier forma deseada, por ejemplo en forma de fibras sueltas, de fila-
mentos, de hilados, de tejidos, de géneros de punto, de géneros no
tejidos, de articulos totalmente- o .semi-confecciounados, de articulos
moldeados (por ejemplo peliculas), de arficulos no~-poldeados (por

ejemplo astillas), o bien en la forma de fusiones (por ejemplo poli- -

D R S P L PR o UL TIPS B DI PR e “ [,




SN

PR

10

15

20

25

30

. ) - 10 -

»

éster en la masa de hilados). El blaﬁqueador puede asimiszmo afiadirse
a los prepolimeros, ete. 7

_La aplicacidn de los blanqueadores 8pticos pdede realizar-
se segln mEtodos couvencionales, por ejemplo mediante el procedimien—.
to por agotamiento, por fulardado (por ejemplo el procedimiento termo-
sol, el procedimiento por chogue Acido y el procedimiento a alta tem-
peratura), mediante el estampado, mediante la adicién del compuesto
a la mase, asi como mediante un tfatamiento de la superficie, por
ejemplo en el encolado del. papel y en los procedimientos de acabado
de resinas sintBticas. El blanqueador se utiliza convenientemente
en cantidades, por ejemplo'entré un 0, OOiZ‘y un 1,0%, preferente-
mente entre un.0,00SZ y un 0,57 y, en especial, entre un 0,027 y un
0,057, calculado scbre el peso del sustrato. Como puede apreciarse,
el método de aplicaeidn dependerd de la naturaleza del sustrato y

del tipo de blanqueador utiiizado, por ejemplo . : un blanqueador

conteniendo grupos sulfo o exento de tales grupos. -

De interés particular es el blanqueo de fibras de poli--

- €ster utilizando blanquecadores exentos de grupos sulfo y realizando

el blanqueo en dispersidn acuosa. Los citados compuestos pueden uti-
lizarse, sin embargo, también en soluciones de disolventes organicos.

El blanqueador pyede utilizarse por si solo o bien junta-
mente con agentes auxiliares y adiFivos.couvencionales, tales como
agentes blanqueadores, detergentes, suavizantes, carriers y auxilia-
res de la dispe;siﬁn. l

Los blanqueadores de la invencifn pueden aplicarse en mez-
cla los unos con los otros o bien en mezclas con otros agentes blan-
queadores. De partiéular interés es la aplicacidn de los compuestos

de la presente invencidn que tienen una fluorescencia entre azul

neutro y azul verdoso, en especial los compuestos de f8mmula IV, en

" los que hasta un miximo de un sustituyente de segundo Srden estd

presente en el ciclo B, juntamente con blanqueadores que presentan
una fluorescencia entre verdosa y azul violeta. Estos blanqueadores

(iltimamente mencionados pueden ser preparados de acuerdo con la pre-
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sente invencidn o bien puede tratarse de otros blanqueadores, por
ejemplo de blanqueadores descritos en las Patentes francesas No.
1.322,849 o No. 1.266.688, en la Patente suiza N . 333.183 0 en la
.Patenée japonesa publicada No. 71-13953, Las citadas combinaciones
perﬁiten conseguir efectos de blanqueo mds brillantes, especialmen-
te utilizando compuestos exentos de grupos sulfo.
‘ Los siguientes Ejemplos tienen el objecto de ilustrar la )

invencidon mas detalladamente} todas las partes y todos los porcenta-

jes se entienden en peso, a menos que se den otras indicaciones, y

todas las temperaturas estan indicadas en grados centigrados.

N UL B ETIREEl  0] R CILISS NG G b e wa " e intmarepn e« oma e e A
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EJEMPLO 1

N__N R o .
. IJ-Q-—'
| =i h=Cf 6
O Jo-o-{0r0-a()
CN

Se suspenden, con agitacifn y pasando nitrBgeno a través

de la suspensidn, 16,7 partes del compuesto de fGrmula,

- "O)T‘CHZPO (0021{5)2 (7)

y 19,7 partes del compuésto de férmula, ~

@'Cﬂ =Cil —@— CHO 8)
CN

\

" en 47 partes de dimetilformamida; a la suspensidn se le afiade lenta-
mente, a temperatura ambiente, una soluciSn recientemente preparada
"a partir de 2 partes de sodio en 32,5 partes en volimen de metanol.
La suspensidn parda resultante se agita a continuacidn durante 4
horas a §0° ~ 45°, luego se la enfria y se la vierte en agua helada.
El depésito se filtra con succidn, se lava, primeramente con agua, y
- luego con metanol y se seca."Después de la recrisgalizacién en una
alinacidn de terpeno, se obtiene el compuesto de férmula (6) en
forma de un polvo amarillo reluciente com un punto de fusidn de
200° =~ 201°, Las soluciones del producto de f£6imula 6 presentan,

en clorobenceno, una fluorescencia de color azul intenso. El producto
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de férmula 7 requerido para la sintesis se obtiene haciendo reaccio-
nar 2-fenil-S-clorometil-l,3,4~oxadiazol (Patente belga 773,033)
con trietil-fosfito en exceso, a una temperatura'comprendida entre
140° i 150° durante 3 a 4 horas. Despuds de eliminar el exceso de
trietil-fosfito mediante destilacifn en vacio, el residuo resultante
se continfia reaccionando tal cual.

El compuesto de f&rmula 8 puede obtenerse tal como siguet

se disuelven 70 partes del compuesto de férmula,

CHZPO (OCZHS) 2

CN

(forma dgseada:‘bromuro de o~cianobenceno y trietil-fosfito segin
arriba descrito) en 440 partes en vollmen de dimetilformamida, y'a
la mezcla se le afiade, por espacio de 15 miuutos.con agitacidn y
mientras se le pasa nitrSgeno, una solucidn recientemente preparada
a partir de 6,9 partes de sodio en 110 partes en velumen de metancl.
A continuacidn se afiaden, por gotas, 33,2 partes de p-toluil-aldehido,
y la mezcla se agita, primeramente a temperatura ambiente durante 1
hoxa, y luego a 40° - 45° durante 4 horas.

A continuacién se enfrfa la mezcla de la reaccidn y se la
vierte en agua helada. El depGSito:se separa con suceifn, se lava
con agua y se seca. : : ;

Se obtiene el compuesto de formula,

: Qi =Cﬂ—@— cH, 10
eN ,
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el que puede continuarse reaccionandd sin ulterior purificacidn,
Punto de fusifn: 60° ~ 61° (en etancl).'Se calientan, agitando, du-
rante 12 horas bajo reflujo; 80 pagtés del compuesto de formula 10,
65 partes de N-bromosuccinimida y 0,7 parte de peidxido de diberzoilo
en 750 partes en volumen de tetracloruro de carbono. Luego se filtra
la mezela de la reaccidn en caliente, y el producto de la filtra-
cidn se purifica mediante una solucién de 75 pﬁrtes de hexametileno-
tetra-amina en 420 partes e€n volumen de cloroformo, y luege se la -
hierve durante corto:tiempo (15 a 30 minutes aproximadamente) a tem—
peratura de ebullicidn, Seguidamente se enfria'la mezela de la
reacciGn; y el depdsito sé‘filtra con succidn, se lo absorbe en 720
partes de agua, luego se le afiaden 720 partes en volumen de Zcido
acético glacial y 21,7 partes de hexametilemo-tetra-amina, y se lo
hierye‘bajo reflujo durante 2 horas. Después de enfriar, la suspen—
sidn se filtra con succién, j'el depbsito s2 lava con agua ¥ se
seca. Desﬁﬁés de la recristalizacidn en una alinacidn de terpeno
(White Spirit), se obtiene el compuesto &e formula § con uﬁ punte

de fusidn de 151° - 152°,

‘Los compuestos de f£6rmula 6',

4

pueden producirse en analogfa al compuesto de formula 6;

los simbolos Ray ¥ R24 tienen los significados indicados en 1z Tabla

siguiente,
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Coloxr de la fluorus-

Ejemplo Rag R, oo e e oraet

benceno -
e mei o-CN azul
. ch ~cN do.
L ~ch p-CN do.
$1d -1 m-CN do.
e H p-CN do.
e ~OCH; o-CN do.
-9 ~OCH m-CN do.
1h C(CH,) 4 o0~CN  do.
v C{CH,) p-CN - do.
1 <:>— H do.
o ~CH H do.
1 - p-50,Cil do.
im -H p~5024c> do.

: N - j'_ | '
Blle-a@a-a@
RZO . RV

Ademds, los compuestos de férmula 1°,

tambidn pueden producirse en analogia al compuesto de formula 6,

en 1a Tabla siguiente.

los simbolos R

o ¥ R14 tienen los significados indicados
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Ejemplo "0 “14 S e slotchescenn
In O—CH3 H azul x
lo p-CH, H ~azul”
1p p-C(CH3)3 " azul '
1g p-OCH, H azul-verdoso
Ir H p-CH, azul -
1s H - p-OCH, ' azul~verdoso .
1t H . ().-‘CH‘3 azul
Iu ' H . 0~-0CH, azul-verdoso

Cwo | pomy p-ciy | . eml

' Jw , H . H N azul

Y

"EJEMPLO 2

N—N . |
@J\OJ%R ==k _@—aa = —~@~coocx-13 11

19,7 partes de 2-fenil-5-clorometil-l,3,4-oxadiazol y -

27,6 partes de ‘trifenilfosfina en 680 partes en volumen de dimetil-

formamida se calientan a 80° = 85° por espacio de 3 horas, mientras

se agita y sc pasa a través de la mezcla nitrdgeno., Luego se sus—
pende el calentamiento, 'y a la mezcla de la reaccidn se le afiaden

27,6 partes del compuesto de f£&rmula

N AY
H,co0c -@‘ Ch=CY —@- CHO 12
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despu@s de lo cual se enfria el conjunto a>temperatura ambiente.
A continuacidn se afiade lentamente, por gotés, una solucidn recien—
temente producidé a partir de 2,4 partes de sodio en 60 partes en
volumen de metanol, después de lo cual se observa un depdsito de
5 color amarillo intenso. Se continfia agitando la mezcla de la
reaccidn durante otras 4 horas a temperatura ambiente, luego se la
filtra con succidn, y el producto de la filtracidn se lava con
agua y se seca. Después de la recristalizacidn en clorobenceno, se
obtiene el compuesto de férmula 11 en forma pura,como cristales
10 amarillos argentosos com un punto de fusidn de 232° a 233°. En
clorobenceno, la solucidn presénta una fluoresceuncia en color vio-
leta azul intenso. .
El compuesto de formula 12 puede obtenerse a pacrtir del

compuesto de férmula 13,

-

cn_,;—<@—ca = cu—@—(‘.oow3 13

15 de manera andloga a la utilizada pgrﬁ la preparacidu del compuesto
de formula 8 mediante bromacidn dﬁl grupo metile con N~bromosuccini-~
mida y subsiguiente reaccidn del derivado de bromometilo con hexa-
metileno-tetra~amina, seglin el método de Sommelet.

Los compuestos de férmula

\. e 11 . = . ) .
: .
@jl\o ﬁ- CH =CH @—cn =CH -@ coocH 11’
Rso i

R ARE L, T R b e 4 Y
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pueden obtenerse mediante un procedimiento anilogo al utilizado para

la obtencianuﬁel—compuesto de férmula 11, en donde el simbolo R&D

es tal como indicado en la siguiente Tabla.

E}emplo R40 ) C?lor de la fluorescen—
- cia en clorobenceno
2a O*CH3 azul"'
2b p—CH3 do.
2 ) - ' e
c p C(CH3)3 7 do.
24 p-OCH, 1 azul~verdoso™

EJEMPLO 3

5 . Se calientan a 80° - 85% durante 3 horas, con agzLaclon,

21 partes del compuesto de formula

N-—N

@J\ J»»Cn*(&l@cu Br C | 15

y 16,8 partes de trifenilfosfina en 400 parteé en volumen de dimetil-
formamida. Luego se-enfria la mezcla'y se le afiaden 10,7 partes de
@ster etilico del Acido p*formilbengoico..A continuacidn se afiade

10 lentamente, por gotas, a temperatura ambiente, una solucidn que

.consta de 1,5 parte de sodio en 60 partes ea volumen dé etanol, y
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se continla agitando durante otras & horas a temperatura ambiente.

A continuacidn se vierte la mezcla de 1z reaccidn en agua

helada con agitacidn, y el depdsito se filtra con succidn, se lava

con agua y se seca.

5 EJEMPLO 4

Si, en lugar del Bster etilico del Acido p-formilbenzoico

utilizado en el Ejemplo 3, se emplean cantidades equivalentes de

o~naftil-aldehido, o de p~naftil-aldehido o bien de bi-fenil-

aldehido, se pueden obtener los compuestos de £drmula siguiente:

‘Golor de la fluo~

rescencia en cloro-

| @E:Ln =—Ql—@- Ot = (i - 5 .

» @jq'\:m—fu =m~@-ﬂ! -—;G{ @@

- rtj_a =(\ Cvf-u a ‘@@

18

17

. bencene .

azul verdoso -+

azul verdoso

azul verde _ .

A Y e TR vy
* . & «
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EJEMPLO 5

@-E O,W—,Cu =( G =i —@ 19

CN

31,4 partes del compuesto de fdérmula

—N “ | ‘
E o JLC;;-*-Q- O (i= a.r@ 20

v :
Br -

Lo R

y 8;2 partes de cianuro de cobre I en 150 partes en volumen de
quinoiina-se hierven bajo reflujo durante 2 horas y con agitacidn.
A continuacidn se vierte, agitando, la mezcla de la reaccidn en
una solucidn de cianuro de sodio y se la continfia agitando durante
20 minutos a 60° - 70°. Seguidamente se enfrfa la suspensidn, y el
depdsito se f£iltra con succidn, se lava con agua y se seca. Después
de la recristalizacidn en clorobenceno con ayuda de tierra blanquea-
dora, se obtiene el compuesto.de f6rmula 19 con un punto de fusidn
"de 223° a 226°. En clorobenceno, el compuesto presenta una fluores-
cencia en un color azul intenso ligeramente verdoso.

A Sometiendo el compuesto ciano de formula 19 a una hidrdli~
sis Beida segln métodos usuales, se puede obtener el correspondiente

compuesto amino~carbonilo de: f6rmula 1%a,
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A cix = CH o= CH 19a
‘ \0>— .

CONH2

El compuesto de £érmula 20 puede obtenerse mediante la

reaccidn de Wittig a partir de benzaldehido y el compuesto de £ox-
mula

N"""’l\! ) . ) .
. @lo/ﬂ—ﬂ\ =} CH.Br 21

Bx

)

e

y operando en analogia al procedimiento utilizado para la obtencidn
del compuesto de foxmula 14. ‘

El compuesto de fOérmula 21 puede producirse asimismo me-
diante la reaccidn de Wittig a partir de 2-feanil-5~clorometil-1,3,4~

oxadiazol y de 3~bromo-4-metilbenzaldehido, y subsiguiente bromacidn

con N-bromo=-succinamida, !

10 EJEMPLO 6

Siguiendo la reaccidn indicada para la obtencion del com-

puesto de formula 19, se hacen reaccionar 31,4 partes del compuesto
de foimula

: 1
| y
@fi@“@
. i Br
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con 8,2 partes de cianuro de cobre I, obteniéndose el compuesto de
¥ : ) p

formula -

e
1

@EO j—di =CH @wzcu—@ 23
' ~CN

que, disuelto eh clorgbenceno, presenta una fluorescencia azul verdo—
sa intensa, o .

El compuesto de férmula 22 puede obtenerse mediante reaccifn
de 16,7 pattes del compuesto de £6rmula 7 con 12,9 partes de compues—

to de férmula

24

mediante un procedimiento seglin el .descrito para la obtencién del
compuesto de férmula 6, EL compuesto de fdrmula 24, por su parte,
puede obtenerse.de manera andloga. a la descrita para la obtencidn

del compuesto de fdrmula 10, mediante reaccidn de 63,1 partes de

" dietilbenceno-fosfonato con 55,1 partes de 3-bromo-é-metilbenzalde-

hido vy subsiguiente conversidn del grupo metilo en el grupo aldehido

- mediante técnicas andlogas a las descritas para el compuesto de for-

mula 8.

EJEMPLO 7

Una suspensidn de 30 partes de metilato de sodio en 60 par-

tes en volumen de dimetilformamida se ebade lentamente, por gotas,

por espacio de 15 a 20 minutos y a wna temperatura de 35° a 40°,
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a una solucidn que consta de 94,3 partes del compuesto de férmula,

N—N

| ﬂ -
(h=C
@‘Lo P u CIIZPO(OCZHS)z 25

y de 38 partes de o-carboxibenzaldehido en 100 partes en volumen de
dimetilformamida., Se continlia agitando durante 10 minutos a tempe—
ratura ambiente y luego se enfria a 10° - 15°, Scguidamente se afia-
den, por gotas, durante 30" minutos y a la temperatura de 10° & 15°,
160 partes de agua helada, después de lo cual sé vierte la mezcla
de la reaccisn en 2000 partes de agua helada y se le afiade, muy
1en§amente; Gcido clorhidrico normal hasta alcanzarse un pH de 4,
siempre manfeniendo la temperatura inferior a 10°. Después de dejar
reposar durénte varias horas, el productg de la reaceidn se separa
por filtracidn, se lava.con agua y se seéa. Se obtiene el compues—

to de £6rmula,

@—EO icu-—-cu-@—a\:q; @ _ 26
. : ,_ v cbon

’

_en gran cantidad. Despu@s de la recristalizacién en clorobenceno,

el compuesto de f6rmula 26 funde a 225° - 226° y tiene, en solucidn
c[orobencénica, una fiuérescehcia azul.

El compuesto de formula 26 puede hacerse reaccionar asi-
wigmo, sin recristalizacibn, para dar el &ster etflico correspon~

diente mediante el método siguiente:
Se suspenden 20 partes del compuesto de {Srmula 26 en

400 partes en volumen de o—xileno y se haceyreaccionar con 209,3

partes de trietilfosfito con agitacidn durente 15 horas a la tem~

R A o DR a et Al PR b 3 -0 fodi S U s Gk R gt Lt T S R B kAR o 4 o 1y
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fosfito, ségﬁn se describe en el Ejemplo 2.

peratura de ebullicidn con reflujo. La solucidn resultante se redu-
ce en vacio, v el residuo se purifica en una alinacidn de terpens

(white spirit). Se obtiene el compuesto de fdrmula,

Neeo N

.-J\ ,I-CH CHO—CH ...cn@ 27

COOC H

con un bungo de fusidn de 154° a 155°. Disuelto en clofobehceno,
el compuesto de f&rmula 27 tiene una fluorescencia azul violeta
nuy 1ntensa.

El compuesto de formula 25 tambi&n puede obtenerse a

1
partir del compuesto de formula 15 mediante reaccidn con trietil-

- .7

"EJEMPLO 8

Se agita, durante 30 minutos a 70°, uma solucidn de 17,6
partes del compuesto de formula ¥ _en 100 partes en volumen de Zecido
clorosulfonico, luego se la enfria y se la vierte sobre hielo, con.
lo cual precipita un producto amar}llo‘ Este se filtra con suceidn,
se lava con agua helada y se seca. Se obtiene el coﬁpuesto de

formula,

O La-u(0) (o) Lo

28



10

15

- 95 -

el cual se continla reaccionando sin ulterior purificacidn,

Se disuelven en caliente 5 partes del compuesto de £8rmu-

la 28 en 150 partes en volumen de piridina, luego se afiaden, por

gotas, 20 partes de agua y se caliente el conjunto bajo reflujo
durante 15 minutos. Finalmente, la mezcla de la reaccidn se reduce
en vacio, y el residuo se recristaliza en n-butanol. Se obtiene

el compuesto de f&rmula,
. J[j__F
@ o’L Ct =Ci @C%& = Cu-‘@ SO,
. ’ . 2

en forma de una sal de piridinio.

EJEMPLO 9 : .

-

Se introduceu; agitando, a temperatura aﬁbiente, 39,3
parteé del compuesto de ffrmula lw eu 250 partes en volumen de
oleum al 25%. Se agita la mezcla de la reaccidn durante 2 horas,
luego se la vierte sobre 500 partes de hielo, con lo cual precipi-
ta un producto no sdlido. Se neutraliza la mezcla ea caliente com
acetato de sodio a un pH de 6 a 7, luego se la enfria, las sales
depositadas se filtran con succidn y el producto de la filtracidn

se evapora en vacio hasta sequedad. Se obtiene el compuesto de

" formula,

~

N—N

| gy ’
O La-a-(3)-a-a{0) Jusm,
: o | ' 30

.
v
.
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que todavia contiene sulfato de sodio y acetate de sodio,
%1 compuesto de f£ormula 34 puede utilizgrse, sin ulterior
purificacidn, paré el blanqueo de poliamida y de celulosa.

' Los blanqueadores dpticos que figuran en los anteriores
Ejemplos 1 a 7, en particular los blanqueadores Spticos de los
Ejemplos 1,k2, 3y 7, son particularmente apropiados para la com—
binacidn con blanqueadores rojizos, en especial con colorantes de
las formulas -

: CH

CH., N NSNS T3
7 " Necu =ca-¢ j\O) 31
- @0>— A <o . |

32

33

I Q ‘,cn*-"-cu—@—cnmcn O 34

.~ CN o NC .

i

su aplicacifn es especialmente adecuada para el blanqueo Sptico de

nolidster,
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" . EJEMPLO DE APLICACION A

Se ‘mezclan juntamente 2 partes del compuesto de fdrmula
(6) con 2 partes de un aceite de ballena altamente sulfonado, $
partes de dioctilfenilpolietilenooxi~hidroxi acetato de sodio, que,
contiene 40 grupos etilenocoxi en la molécula, y 80 partes de agua,
y se somete la mezcla a molturacidn, por ejemplo en un molino de
arena, hasta que las particulas tengan un tamafio de 0.5 2 2 p,
_ 100 partes de un tejido de poli&ster (politereftalato
de etileno) se introducen, a 50°, en un bafio de la composicidn
siguiente: ‘_
3000 partes de agua ‘ .
15"‘partes de un cerrier comercial, por ejemplo orto-dicloro-
benceno, '

2 parées de la dispersibn arriba preparada.
' Se lleva el bafio hasta el punto de ebullicidn por espa-
cio de 30 minutos, se deja hexrvir durantg 45 minutos a temperatura
de ebullicidn con reflujo, y luego se trata el tejido a 70° con un
bafio que tieme 1,5 g/l de ter octilfenil-decaglicdlico (relacidn
de balio 1:40; duracidn: 10 minutos) . Después de recoger el tejido,
8ste se aclara en caliente y se seca. El ‘tejido de poligster trata-
do de este modo es considerablemente wis claro quc el material de
partida, Trabajando en un aparato cerrado a 120° - 130°, se consi~-

. N » . . »
guen efectos de blanqueo similares sin la adicidn de un carrier,

’

EJEMPLO DE APLICACION B

R T T o T T R TR T S PR T T - e an

Se fulacrda a temperatura ambiente un tejido mixto de al-
gpdén/poliéster, por ejemplo algodSﬁ—politereftalato de etileno,
cdh_un licor de tratamiento que contlene 20 partes de la dispersidn
del blanqueador .dptico preparado mis arviba segin el Ejemplo de
aplicacidn A en 1000 ﬁartestde agua. Se exprime el tejido hasta )
una absorcidn del 80%Z, se lo seca a 60° durante 30 minutos y luego

8¢ 10 soue“r & o Srotamiento termosol a 200% durante 1 minute.

EL tejido tratado de este moude ~sif sonsiderablemente blanqueado,

o ATt =g g
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presentando un efecto intenso, id&ntico al descrito en el Ejemplo de
aplicacidn A. 5i, en lugar de un tejido mixto, se utiliza un tejido
de poliéster puro (“Dacrdn", "Terilen", "Diolén", etc.), el tra-.

tamiento termosol se realiza a temperaturas superiores-a los 220°

consiguiendo con ello un blanqueo andlogo al obtenido. sobre el

tejido mixto.

EJEMPLO DE APLICACION C

100 partes de un tejido de poliéster, por ejemplo poli-
tereftalato de etileno, se someten a un tratamiento durante 1 hora
y media a 90° - 95° en un bafio que contiéng 3000 partes de agua,

6 partes de icido férmico al 85%, 6 partes de clorito de sodio al
807, 5 partes de un carrier, por ejemplo unma mezcla de triclovo—
benceno, y 2 partes de la dispersién deserita m3s arriba en el
Ejemﬁlo de aplicacifn A. Seguidamente se lava el tejido, se aclara
Yy se seca..El tejido tratado de este modo presenta un grado de blan-
co supérior en comparacifén con un tejido blanqueado en condiciones

similares pero sin la adici8n del compuesto de £rmula (6).

EJEMPLO DE APLICACION D

Se impregnan durante poco tiempo 50 partes de un tejido
de poligster con una mezcla que consta de 250 partes en volumen de
tricloroetileno y de 250 partes en volumen de clorobenceno en el
cual habia sido disuelto 0,2 parte del cdmpuesto de f6rﬁhla (1),
Se elimina el exceso de disolvente madiante centrifugacifn (absor=
¢idn de disolvente de un 1007 aproximadamente), y el tejido se seca
eu.vacio a 60°, y luego se lo trata con vapor a 120° - 130° durante
15 minutos. El tejido de polifster tratado de este modo, presenta
un gfado de blanco superior en comparacidn a un tejido tratado en
las mismas condiciones pero sin la adicidn de blanqueador. ‘
" 8i, en lugar de un tejido de polifster, se utiliza un te=

3ido mixto de algoddn/poliéster, por ejemplo algodén-diolén, se con-

. sigue un grado de blanco similar al antes mencionado.
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EJEMPLO DE APLICACION E

En un autoclave agitador de acero inoxidable, provisto de

enfriador dacendiente, se calientan.juntamente 1000 partes de
dimetiltereftalato, 665 partes de etilemo glicol, 0,55 parte de
acetato de manganeso, 0,18 parte de tridxido de antimonio y 0,3
parte del compuesto de férmula 18 o de férmula 26, El metanol co~
mienza a desdoblarse a 160° aproximadamente y este proceso dura

2 horas y media, Hacia el final, se incrementa la temperatura hasta
225° aproximadamente. A la fusifn se le afiaden a continuacidn

4 partes de didxido de titanio y 0,3 parte de Acido fosfdrico, se
&isqinuye la presifn en el contenedor de reaccién hasta menos de

1 mm de Hg v se mantiene la temperatura a 290° hasta que se haya
alcanzado el deseado grado de polimerizacifn. E1 polimero obtenido
de este modo se transforma en hilados seglin métodos conocidos, con
una presidn excesiva de 2 a 5 atm&sferas‘(gas inerte). Los hilados

de poliGster obtenidos tienen un elevado.grado de blanco que es

particularmente sdlido al lavado y a la luz.

EJEMPLO DU APLICACION F

En un aparato mezclador se molturan 100 partés de granu-

lado de poliéster juntamente con 0,02 parte del compueste de £6rmu-
la 14 hasta obtenerse un polvo el ‘cual se somete a un procedimien—
to de fundicidn por inyeccidn. E1 material obtenido preséhta una
apariencia considerablemente mejorada en combaracién con un material
tratado sin la adicidn de blanqueador. Reemplazando el granulado

de polister utilizadd en este ejemplo por un granulado querse cons~-
iituye de otras materias, por ejemplo de poliamida, de poliestireno,
de ﬁolietileno o de acetato de ce{ulosa, se obtienen productos blan—
queados similarmente. Se consiguen resultados qnélogos si, en lugar

del compuesto de f8rmula 14, se utiliza el compuesto de £6rmula 27.

4 ewmim e mtmetmorT o0 ety
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EJEMPLO DE APLICACION G

Un tejido de fibra de pollamlda (Perlon) se introduce en
un bano a 60° (relac1on de bafio 1:40), que contiene (en relaclon al
peso del material) un 0,17 del blanqueador de £ormula 30, y, por
litro, 1 g de dcido acdtico al 80Z y 0,25 g de un producto de adicidn
de 30 a 35 moles de 6xido de etileno y de 1 mol de alcohol de estea-
rilo comercial. Se calienta el baﬁo.a temperatura de ebullicidn por
espacio de 30 minutos y se lo mantiene a punto de ebullicidn durante
Qtros 30 minutos. Después ge aclarar y de secar, el material presen-
ta un fuerte efecto de blanqueo con excelente solidez a la luz. Efec~

tos de blanqueo similares se consiguen si, en lugar de un material

.de poliamida-6, se utiliza un tejido de poliamida-66 (nylon).

Finalmente, el procedimiento puede realizarse a alta tem~

- peratura, por ejemplo a 130° por espacio de 30 minutos., Para este’

tipo de aplicacién se recomienda afiadir al licor 3 g/1 de hidro-~

sulfito. , . .

-

Efectos similares se obtlenen con el compuesto de férmu-

la 33- (sal de pxrldlnlo)

BEJEMPLO DE APLICACION H

Un ﬁaterial de algodén blanqueado se introduce, a 20°,
en un bafio (relacidn de bafio 1:25) que contiene (en relacifn al
peso del material) 0,1 a 0,2% del blanqueador de f6rmula 30. Se
calienta el bafio a 50° por espacio de 15 minutos, y luego se afiaden,
por litro de licor, 5 g de sulfato de sodio cristalino, Al cabo de
15 minutos, el tejido se aclaratduraute corto tiempo y segui&amen*
te_se seca. El algoddn Eratado de este modo es mis blanco que un
tejido comparativo sin tratar. )

En resumen la.patente de invencidn que se solicita

deberé recaer sobre las siguientes:



10

15

20

25

-~ 31 -

REIVINDICACIONES

1, Un procedimiento para le preparacidén de nuevos

derivados de estilbeno de formula I

N———mN

E3\ E (1)
5 éJ_cm: 08B CH = OB )

en lg que el grupo oxadiazol puede ser sin sustituir o estar

sustituido en le posicidn 5 por un sustituyente habitpal en

blanqueadores dpticos de la serie del 1,3,4-0oxadiazolil-(2)~

winilo, 'y los ciclos A y B pueden estar sustitufdos por sus~

tituyentes no-cromaféricos, cuyo procedimiento consiste en

hecer reaccionar un compuesto de férmulas
WiJY
donde Wi representa un radical seleccionszdo entre los de for-

mules

ILr—t:jI——- .
l \ CH = CH
(a) (v)
con un compuesto de formula: '
' wéfY
donde Wé»representa un radical geleccionado entre los de £ér-

mualas
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CH = CH
(a)
(e)
¥y donde una de Y e Y, significa un grupo aldehido o bien un

2
derivado funcional de éste, mientras que el otro simbolo sig-

nifica metilo, caboximetilo o un derivado funcional de carbow-

ximetilo, o significa un grupo de formula:

0 0
/
-CH - OH -P
YT-O t: OR
0
~CH -P<: R CH=P(Fh) 3

en lags que R significa alquilo (C;=5) o fenilo, con la con-

“dicidn Ge que cuando Wy es un radiel de férmula (a), W, es

un raedical de f£érmula (o) y cuando W, es un radical de for-
mala (d).
2, Se reivindica por ultimo como objeto sobre el

que ha de recaer la Patente de Invencidn que se soliciiz:

UN PROCERIMIENTO PARA TA PREPARACION DE NUEVCS DERIVADOS DE

ESTILBENO,
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Todo conforme gueds deserito y reivindicado en la

" presente memoria descriptiva que consta de treinta y tres

paginas mecenografiadas,

Mgdrid, 26 octubre 1,976
BERNARDO UNGRIA

' DAP.
2 Aﬁéi:///’
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