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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos y escogidos
derivados alcoxilicos del diestiril-difenilo, al procedi-
miento para prepararlos y al empleo de ellos como aclara-

dores Spticos para materiales orginicos.

Se han dado a conocer ya derivados élcoxilicos
del diestiril-difenilo. En el caso de é&stos, sin:embargo,
se trata exclusivamente de compuestos en los que uno a lo
menos de los grupos alcoxflicos se halla en posicifn para
respecto al enlace doble estilbénico. Pero precisamente
ahora se ha reconocido gue esta posicibn para los grupos
alcoxilicos es menos ventajosa en cuanto a la-accién acla-
radora y consecuentemente se ha hallado que la posicifn meta

y la ortho conducen a productos selectos. |

Los derivados de diestiril-difenilo conformes
a este invento se caracterizan por lo tanto en principio
por tener a lo menos un grupo alcoxilico en una posicibn
ortho o en una de las dos posiciones meta, entendiéndose
aqul también en el concepto de grupo alcoxflico un grupo
de metilendioxilo. Estos nuevos compuestos corresponden

4

pues a la f6rmula general

>}_—-—: d _1-— (x)

/ —CE,‘:.-C]I-C[{;CH__Q n

R e (1)
(=-n)

(1)



en la que

significa un nimero entero por valor de

n
1 a 6y los simbolos
Xy H " ocupan las valencias abiertas de la f6rmula
5 general.

El sfmbolo X significa aqui alcoxilo de 1 a 4
Stomos de carbono, alquilo, alquenilo de 3 a 4 &tomos de
carbono y debe entenderse en el sentido de que varios sim-
bolos X pueden ser iguales o diferentes entre sf y dos
10, sfmbolos X en posicibén contigua pueden representar también
un grupo de metilendioxilo, aungue es condicibén que X signi- .
fique a lo menos una vez un grupo alcoxflico de 1 a 4 &tomos

de carbono o que dos simbolos contiguos constituyan un

grupo de metilendioxilo.

15. En el cuadro de esta definicién tienen sobre

todo interés préctico los compuestos que corresponden a la

£6rmula
Y
XB 3 .
(2) crmcncxx:c
/,
20, :
- X2 Xl Yy Yé
en la que

Xl, X2 Yy X5 son iguales o diferentes y significan hidré6-
geno, alguilo de 1 a 12 4tomos de carbono o
alcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono; ademis,
25, uno de los sfmbolos X0 Xy ¥ X4 puede signifi-
car un grupo alquenflico de 3 6 4 &tomos de

carbono o bien X, junto con X, puede constituir
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un grupo de metilendioxilo, en cuyo caso sin
embargo uno a lo menos de los simbolos Xl’ X2
y X3 significa un grupo alcoxilico de 1 a4
dtomos de carbono o bien X, juntd con X, sig-
nifica un grupo de metilendioxilo; e

eY son iguales o diferentes y significan hidré6-.

Y., Y,
geno, alquilo de 1 a 12 &tomos de carbono o
alcoxilo de 1 a 4 atomos de carbono, aunque
uno de los sfmbolos Y;, ¥, o ¥, pwxb'répresen-
tar un grupo alquenilico de 3 a 4 &tomos de
carbono o bien Yl junto con Y2 puede repre-

lsentar un grupo de metilendioxilo.

La condicidn determinante para este invento

de que dentro del cuadro de los simbolos Xyr Xy y X, debe

existir por lo menos un grupo alcoxilico ha de entenderse
en términos generales en el -sentido de que se cumple también

por la presencia de un grupo de metilendioxilo.

Los compuestos confofmes a este invento que
se prefieren estdn caracterizados por los rasgos, solos o
en combinacibn, de que siempre que existan grhpos alquili-
cos contienen los de 1 a 4 ftomos de carbono, contienen de
dos a cuatro grupos alcoxflicos de 1 a 4 Stomos de carbono
y la mayoria de las veces presentan estructura simétrica

(respecto a la unidad central de difenililo).

Estos tipos de cowmpuestos correéponden por lo

tanto a las f8rmulas siguientes:



a) Compuestos de la f6rmula

X Y

6 /5

(3) CH-“-CCH:CHQ

5 X 4 5
B en la que
Xg0 25 y Xz son iguales o diferentes y significan hidr6-
geno, alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono o
alcoxilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
puede ser tambié&n un grupo algquenflico de 3
10, a 4 dtomos de carbono y ademis
X4 junto con X5
puede constituir un grupo de metilendioxilo,
aunque en este caso a lo menos uno y hasta
dos de los simbolos Xy0 X5 Y X6 significa un
15, grupo alcoxilico de 1 a 4 itomos de carbono
o bien X4 junto con x5 significa un grupo de
metilendioxilo;
Y,r Y5 @ ¥ son iguales o diferentes y significan hidré-
geno, alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono o
20, alcoxilo de 1 a 4 tomos de carbono,
puede ser .también un grupo alquenilico de 3
a 4 &tomos de carbono, en cuyo caso hasta dos
de los simbolos Yyr YS e YG pueden constituir
un grupo alcoxilico de 1 a 4 ftomos de carbono;
2. y ademis

Y4 junto con Y5

puede formar un grupo de metilendioxilo.
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b)

en la que

X4, X5 Y X6

c)

X

/s

g

Compuestos de la fb6rmula

son iguales o diferentes y designan hidrégeno,
alquilo de 1 a 4 étomés de carbono o alcoxilo
de 1 a 4 dtomos de carbono; y ademis uno de
los simbolos X5 0 X6 significa un grupo de
alilo o crotilo o bien X4 junto con X5 signi-
fica un grupo de metilendioxilo, en cuyo caso
sin embargo uno a lo menos y hasta dos de

los sfmbolos X4, X5 Yy X6 significa un grupo
alcoxilico de 1 a 4 &dtomos de carbono o bien
X4 junto con X5 significa un grupo de metilen~

dioxilo.

Compuestos de la f8rmula

5) ¢ CH=CICII=CH
\\ .

By 2 X

en la que uno de los simbolos

X7, X8 N4 x9

significa un grupo metoxilico; un segundo de
estos simbolos representa hidrégeno o metoxilo;
y el tercero de estos simbolos representa
hidr6geno o un grupo alquilico de 1 a 4 &tomos

de carbono.
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Los compuestos conformes a las f8rmulas ante~
riores (1), (2), (3), (4) y (5) pueden prepararse en ana-

logfa con métodos ya de si conocidos. Un procedimiento

* apropiado se deriva, por ejemplo, del método del fosfonato:

Para preparar, por ejemplo, compuestos de la £6rmula (2),
se procede haciendo reaccionar alrededor de 1 equivalente

molar de un compuesto de la f&rmula

(6) zlz1 ,

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un compuesto

de la f6rmula
(7a)

y alrededor de 1 equivalente molar de un compuesto de la

f6rmular

(70) Zy
Y//
1

*a

En estas f6rmulas, Xl' X2, X3, Yl' Y2 e Y3 tienen el mismo

significado que se les ha asignado antes y uno de los sim-
bolos Zl Yy 22 significa un grupo -Cli0O~, mientras el otro
significa una de las agrupaciones de las f6rmulas

0 0 0 R

" " " n

~Cil,,~P-0-1{ —CHQ—P—O-R y =CH, -P-Y ~Cl=P=1
LO | ] P 1

)
1

o

I 1X 111 v
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. de la formula X

donde R designa un radical alquilico, eventualmente subs-
tituido con ulteridridad, un radical arflico, un radical

cicloalquilico o un radical aralguilico.

Mis preferentemente este método se desarrolla
haciendo reaccionar alrededor de 1 equivalente molar de un

compuesto de la f6rmula

(6a) Z:L'Zl'

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un compuesto

3
(7 ¢ ) CHO '
/
Xé Xi
y alrededor de 1 equivalente molar de un compuesto de la
f6rmula |
Y
3
(74) OCH
VN
Hhooh
" donde

Xiv %50 Xq4 Y0 Yo, Y3, Wy w!
tienen el mismo significado que se les ha

asignado antes y

Zl' representa una de las agrupaciones
0 0
H 1]
-CHQ-?-OR ’ -OH2~?-OR ’
on Oon
0 R

~CIL,~P~R o (=PIt
] 1
R R



con el significado para R que se le ha atribufdo antes.

Los compuestos de f6sforo de las f6rmulas (7a)
y (7b) que se necesitan aqui como materias de partida se
obtienen de manera ya de sf conocida haciendo reaccionar
5e compuestos de halometilo (preferentemente de clorometilo

o de bromometilo) de la féxrmula

X3 Y3
(8a) —-0H2~halégeno, (8b) éZ;}»—CHzmhalégeno 0 bien
XE Xl Y2 Yi

10.. (9) halé.geno—CHéCH2 ~halégeno

con compuestos de f£6sforo de las fb6rmulas

(10) R-0-P=-0~R
0 ~-R ’
15, (11) R-0-P-0-R
R '
(12) R-P-R
R é
20. (13) R"‘F“OR
R

En estas férmulas, R tiene el mismo significado que se le

ha asignado antes, aunque los radicales R ligados a oxlgeno

son preferentemente grupos alquflicos inferiores y en cambio
25, los radicales R ligados directamente a ﬁ&sforo son preferen-

temente radicales arflicos, como los radicales bencénicos.
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Para la sintesis de compuestos conformes a
la f6érmula (2) entran particularmente en consideracién
aquellas de las variantes de procedimiento expuestas antes
en las cuales se hace reaccionar alrededor de-1l equivalente

molar de un compuesto de la fb6rmula

(14) 2! Zl'

con 1 equivalente molar aproximadamente de un compuesto
de la férmula (7c) y 1 equivalente molar aproximadamente
de un compuesto de la f6rmula (7d); Zl' significa aqui una

agrupacién de las f6rmulas (I), (II), (IIL) y (IV).

Una variante de especial importancia préctica
consiste en emplear como componentes difenilicos de la

f6rmula (6a) los que corresponden a la £6rmula

0 0
f "
(15) R'O - P - CH CH, -~ P - OR!
3 2 2
R'0 OR!
en la que
R' significa un grupo alquflico de 1 a 6 &tomos

de carbono.

El proceso de preparacién se lleva a cabo
ventajosamente.en disolventes indiferentes. Como ejemplos
de ellos cabe sefialar los hidrocarburos, como el tolueno
y el xileno, o los alcoholes, como el metanol, el etanol,
el isopropanol, el butanol, los glicoles, &teres glicblicos
como el 2-metoxietanol, los hexanoles, el ciclohexanol y el

ciclooctanol; ademds, &teres como el é&ter diisopropilico,
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el tetrahidrofurano y el dioxano, asi c¢omo el sulfbxido
de dimetilo, la formamida y la N-metilpirrolidona. Son
especialmente aptos los disolventes orgénicos ﬁolares,
como la dimetilformamida y el sulfGxido de dimetilo. Tam-
bién pueden efectuarse en solucién acuosa aiguﬂas de las
reacciones.

La temperatura en que se efectfia la reaccién

puede variar dentro de amplios limites. Se la determina:

a} por la estabilidad del disolvente utilizado frente
a los componentes de la reaccién, y sobre todo frente

a los compuestos alcalinos fuertemente bésicos,

B) por la reactividad de los componentes de condensa-

cién y

y) por la eficacia como agente de condensacién de la

b combinaci6én disolvente-base. -

En la prictica entran aqui en cuenta por lo
general temperaturas entre unos 10 y 100° C, sobre todo
cuando se utiliza como disolvente dimetilformamida o sul-
£6xido de dimetilo. La gama preferida de temperatura se
halla entre 20 y 60° C. Pero en ocasiones pueden usarse
también temperaturas mds altas, cuando se las desea para
ahorrar tiempo o cuando hay que utilizar un agente de con-

densacién menos activo, aunque mis barato.

Fundamentalmente son posibles pues también

temperaturas de reaccifn en el intervalo de 10 a 180° C.

En calidad de compuestos alcalinos fuertemente

b&sicos entran en cuenta sobre todo los hidréxidos, las ami-
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das y los alcoholatos (de preferencia los de alcoholes
primarios provistos de 1 a 4 &tomos de carbono) de los
metales alcalinos, aunque por motivos econdmicos tienen
interés predominante los del litio, del sodio'y del pota-
sio. 8in embargo, fundamentalmente y en casos especiales
pueden emplearse también con buen resultado sulfuros y
carbonatos alcalinos, compuestos aril-alcalinos (como, por
ejemplo, fenil-litio) o aminas fuertemente bésicas (in-
cluidas las bases de amonio; por ejemplo, los hidrb6xidos

de trialquilamonio).

Por el procedimiento que se ha descrito antes,
en la preparacién de derivados asimétricos (que son de im-
portancla secundaria) se obtienen, por la reaccibn de
concurrencia de los tres componentes reaccionales, prima-
riamente mezclas de compuestos bis-estilb&nicos segfin la
f6rmula (1) y respectivamente (2), asimétricamenté subs-
tituidos, y los dos bis-estilbenos correspondientes simé-
tricamente substituldos. La separacién de estos componentes,
en el caso de que se desee, se efectfia por ejemplo mediante

recristalizacidén fraccionada y/o cromatografifa en columna.

Los aldehfdos que se transcriben, por ejemplo,
por las f6rmulas (7c) y (7d) son en gran parte conocidos o
bien la preparacifn est§ descrita en buen nfimero de pasajes
literarios (véase, por ejemplo, Ann. 401, p&g. 91 a 119
~1913-; J. Pr. Ch. 77, pég. 364 a 366 -1908-; Ber. 38, pég.
1676 -1905-; DRP 209.608; Ann. 357, p&g. 313 a 383 -1907-;
J. Med. Chem. 12, p&g. 420 a 424 -1969-). Se obtienen casi

sin excepciones por eterificaci6n de los hidroxibenzaldehi-
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dos respectivos. Con procedimientos anflogos son asequibles

también aldehfidos que eran hasta ahora desconocidos.

Tiene Ilmportancia préctica preferente en el
cuadro de este invento la reaccibén -— de acuerdo con las

f6rmulas (1), (7¢c) y (7d) — de aldehidos de las f8rmulas

RO
w
Q—cno , Q.cno , /Q——cﬂo ’
CHO
ORW RWO RWO OR,, Rwo
(16) (17) (18) (19)
donde
R, significa un grupo alquilico portador de 1 a

4 dtomos de C,

con 4,4'-di-(alcoxifosfonometil)-difenilo.

Para la sintesis de una serie de compuestos
dentro de la férmula (1) puede emplearse también, por otra

parte, la sfntesis llamada "del anilo".

Por ejemplo, pueden prepararse compuestos con-
formes a la £6rmula (4) haciendo reaccionar 4,4'-dimetil-bi~

fenilo con més o menos el doble de la cantidad molar de un

anilo de la £6rmula

en la que
h representa hidrdgeno o cloro y
Xpr X5 ¥ XG tienen el mismo significado que antes, pero

X4 no puede significar el grupo metilico,
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reaccifn que se efectfia en presencia de un compuesto
alcalino fuertemente bisico, en la que sirve de medio
reaccional la dimetilformamida y en la que, en el caso
de usarse como compuestos alcalinos fuertemente b&sicos
hidr6xidos alcalinos, estos hidréxidos alcalinos pueden

presentar un contenido de agua hasta el 25 $%.

Para esta reaccibén se necesita un compuesto
alcalino fuertemente bésico. Como tales deben entenderse
los compuestos de los metales alcalinos (primer grupo
principal del Sistema Peribdico de los Elementos), con
inclusién del amonio, gue presentan una basicidad a lo
menos como la del hidrdxido de litio aproximadamente. Pueden
ser por lo tanto compuestos del litio, del sodio, del
rubidio, del cesio o del amonio del tipo, por ejemplo, de
los alcoholatos, los hidréxidos, las amidas, los hidruros,
los sulfuros o cambiadores de iones fuertemente bésicos.
Para mayor ventaja se emplean (sobre todo cuando resultan
estar indicadas condiciones de reaccifn suaves respecto
a la temperatura de reaccibn) compuestos potdsicos de la
composicibn

KOCx-;1H2x--l

donde '

X denota un nfimero entero por valor de 1 a 6,

como, por ejemplo, el hidréxido potésico o el butilato
potésico terciario. En el caso de los alcoholatos alcalinos,
las amidas alcalinas (y los hidruros alcalinos) debe actuarse

aqui en medio pricticamente anhidro, mientras que con los
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hidréxidos alcalinos est&n permitidos contenidos de agua
hasta el 25 & (por ejemplo, contenidos de agua de crista-
lizacién). En el caso del hidrbxido pot&sico se ha revelado
conveniente un contenido de agua hasta el 15 % aproximada~
mente. Como ejemplos de otros compuestos alcalinos utili-
zables cabe citar el metilato g8dico, el hidréxido sbdico,
la amida sédica, la amida lftica, el hidréxido litico, el
hidré6xido rubidico o el hidrb6xido césico. Naturalmente,

también es posible actuar con mezclas de tales bases.

De conveniencia los compuestos del tipo de
la f6rmula (4) se hacen reaccionar con los aldehfdoanilos
en cantidades equivalentes, de modo gue ninguno de los
componentes se halle en exceso importante. Siempre que
hayan de hacerse reaccionar varios grupos metilicos, puede
ser ventajoso un exceso de aldehidoanilo. Del compuesto
alcalino se emplea con ventaja a lo menos la cantidad
equivalente, o sea a lo menos 1 mol de un compuesto con
un grupo KO (por ejemplo) por 1 mol de aldehidoanilo. Con
empleo de hidr6xido potésico se utiliza preferentemenée

una cantidad de 4 a 8 veces mayor.

La reacci6n conforme a este invento puede rea-
lizarse en términos generales a temperaturas en la gama de

10 a 150° C aproximadamente. Si en la reaccibn se emplean

alcoholatos como compuesto potisico, es frecuente que ella

se logre ya a la temperatura ambiente, en cuyo caso no hay
necegidad de aportacibn externa de calor. Cuando se usa el
hidréxido potlsico es necesario la mayorfa de las veces ac-

tuar a temperatura elevada. Por c¢jemplo, se calienta despa-
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cio la mezcla reaccional hasta temperatura de 30 a 100° C
Y se la mantiene a esta temperatura durante algfin tiempo,
por ejemplo de 1/2 hora a 2 horas. A partir de la mezcla
reaccional las materias finales pueden acabarse por los

métodos corrientes, yva de si conocidos.

Los nuevos compuestos que se han definido
en precedentemente manifiestan en estado disuelto o fina-

mente dividido una fluorescencia m&s o menos marcada. Se

. los puede emplear para la aclaracibn Gptica de los mis

diversos materiales orgénicos sintéticos o substancias

que contengan tales materiales orgénicos.

Cabe sefialar aquil a titulo de ejemplos, y sin
que ello implique limitacién en este aspecto, los siguientes
representantes tipicos de materiales org&nicos: materialeé
orgﬁnicos sintéticos de peso molecular alto, como, por
ejemplo, productos de polimerizacién a base de hidrocarburos
olefinicos; estirenos; polimerizados a base de compuestos
de vinilo y de vinilideno (como, por ejemplo, cloruro de
vinilo, alcohol vinflico, cloruro de vinilideno); productos
de polimerizacibén asequibles por.abertura del anillo (por
ejemplo, poliamidas del tipo de la policaprolactama); pro-
ductos de policondensacifn o precondensado8 a base de
compuestos difuncionales o polifuncionales con grupos con-
densables, sus productos de homocondensacién y condensacidn
nixta y asimismo los productos del tratamiento posterior,
como por ejemplo poli&steres, especialmente los saturados
(como los poliésteres de &cido tereftélico y etilenglicol)

o los insaturados (como los policondensados de dialcohol y
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Scido maleico, lo mismo que sus productos de reticulacibn
con monfmeros de vinilo yuxtapolimerizables), los no rami-
ficados y los ramificados (también-a base de alcoholes de
mayor valencia, como por ejemplo ias resinas alguidicas),
las poliamidas (por ejemplo, el adipato de hexametilendia-
mina) y también, por ejemplo, productos de poliadicién como

los poliuretanos o las resinas de ep6xido,

Los materiales orginicos aclarables Gptica-

- mente pueden hallarse en los més diversos estadios de

elaboracibn (materias primas, semifabricados o articulos
acabados). Por otra parte, pueden hallarse en las configura-
ciones moldeadas mis diversas; por ejemplo, en forma de
cuerpos de configuracién predominantemente tridimensionalr
(como pelfculas, léminas, lacas, revestimientos, impregna-
ciones y estratificaciones) o de cuerpos de configuracidn
predominantemente unidimensional (como hilos, £fibras,

copos y alambres). Dichos materiales pueden por otro lado
hallarse también en estados no moldeados, en las m&s diver-
sas formas de distribucibn homogéneas o no homogéneas, como,
por ejemplo, en forma de polvos, de soluciones, de emulsio-

nes, de dispersiones, de l&tices, de pastas o de ceras.

Los materiales de fibra pueden hallarse, por

‘ejemplo, en forma de hilos sin fin (estirados o no estira-

dos), de fibra cortada o hebra, de copos, de madejas, de
filamentos textiles, de hilos, de torcidos, de vellén de
fibra, de fieltros, de guatas, de estructuras de flocula=-

cibn, de tejidos textiles o vendajes textliles o de géneros

de punto.

- ada
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Los nuevos aclaradores Spticos conformes a
este invento pueden afladirse o incorporarse conveniente-
mente a los materiales que se han de aclarar Spticamente
antes del moldeo o durante el moldeo de &stos. Asi, por
ejemplo, se los puede afiadir a la masa de prensa o a la
masa para fundicifn inyectada en la fabricacifén de pelf-
culas, lé&minas (por ejemplo, introduccidn en el cloruro
de polivinilo por laminacibén en caliente) o cuerpos mol-
deados.

Siempre que el moldeo de materiales orgénicos
totalmente sintéticos o semisintéticos se realice por el
procedimiento de hilatura o pasando por masas para hilar,
los aclaradores 6pticos pueden aplicarse por los métodos

siguientes:

- adicibn a las substancias de partida (por ejemplo,
a los monSmeros) o a los productos intermedios (por
ejemplo, precondensados y prepolimeros), es decir,
antes de la polimerizacibn, la policondensacibn o

la poliadici6n o durante ellas,

- espolvoreo sobre recortes de polimerizado o sobre

granulados para masas de hilar,

- tinecién en bafio de recortes de polimerizado o de

granulados para masas de hilar,

- adicibén dosificada a fusiones para hilar o soluciones

para hilar,

- aplicaci6n a cable hilado, antes del estiramiento.
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Los nuevos aclaradores &pticos conformes a
este invento pueden utilizarse también en otras formas

de empleo corrientes; por ejemplo:

a) en mezclas con colorantes (matizacién) o
pigmentos (pigmentos de color o, en particular,pigmentos
blancos, por ejemplo),

b) en mezclas con los ilamados "carriers", con
humectantes, con plastificantes, con hinchadores o imbibi-
dores, con antioxidantes, con antiactinicos y con termoes-
tabilizadores,

c) para incorporacifn a materiales de soporte
poliméricos (productos de polimerizacidén, de policonden-
sacién o de poliadicién) en forma disuelta o dispersa, para
usar, por ejemplo, en agentes de revestimiento, de impregna-
¢ifn o de adhesibn (soluciones, dispersiones y emulsiones)

para géneros textiles, vell6én, papel y cuero,

d) como aditamentos a las llamadas "master
batches",
e) . como aditamentos a los més diversos productos

industriales, para hacerlos aptos para el mercado (por

ejemplo, mejora del aspecto de los pigmentos),

£) en combinacifn con otras substancias de

accibn aclaradora 6ptica.

La cantidad de los nuevos aclaradores OSpticos
utilizables en virtud de este invento, referida al material
que se ha de aclarar Opticamente, puede variar dentro de
amplios limites. Ya con cantidades muy pequefias, en ciertos
casos de 0,0001 % en peso por ejemplo, puede lograrse un

efecto manifiesto y duradero. Pero también pueden usarse

8 i e e e e ey e S A e -
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cantidades hasta un 2 % en peso. Para la mayorfa de las
necesidades préicticas interesan preferentemente cantidades

entre 0,0005 y 0,5 % en peso.

En los ejemplos que siguen las p;rtes, mien-
tras no se haga constar otra cosa, son siempre partes en
peso y los porcentajes son siempre porcentajes en peso.
Los puntos de fusién y de ebullicién estén sin corregir,

a menos que se advierta otra cosa.

Ejemplo 1

A una suspensién de 6,8 g de metilato s6dico
(contenido, 95,6 %) en 50 cc de dimetilformamida anhidra
se afiade a gotas y con buena agitacifn una solucién, calen-
tada a unos 60° C, de 19,9 g de 4,4'-bis~(dimetoxifosfono-

metil)-difenilo de la f&rmula
0

0

(21) D CHZ-._ .._ o, - po 003

CHBO/ 2 ~~0cH,
y 13,6 g de 2-metoxibenzaldehido en 100 cc de dimetilforma-
mida anhidra, en el curso de 4 minutos. La temperatura de
la reaccién sube asi de 22° C a 45° C, y mediante refrige-
racién con agua de hielo se cuida de que no sobrepase este
nivel. Se agita a 40 - 45° C la suspensidn de color ama-
rillo p&dlido durante 2 horas todavifa, se la enfrfa hasta
la tempeiatura del ambiente, se la diluye con 150 cc de
agua desalada, se enfria hasta 15° C, se separa por succifn
el producto que ha cristalizado, se le lava con agua desa-
lada hasta que las lavazas dan reaccidn neutra y se seca

en vacfo a temperatura de 100 a 110° C.
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Se obtienen 16,5 g (78,9 % de la teoria) del

compuesto de la £6rmula

CH,O
OCH 3

) A, W, W,

en forma de polvo cristalino de color amarillo claro y
punto de fusifn de 210 a 211° C. Mediante recristalizacién
por tres veces a partir de tetracloroetileno con adicién
de tierra decolorante, se obtienen de él 8,7 g (41,6 % de
la teoria) de un polvo cristalino de color amarillo pélido

y punto de fusibén de 217 a 218° C.

Para preparar el compuesto (22) puede emplearse
también con resultado igualmente bueno, en lugar del 4,4'-
~bis~ (dimetoxifosfonometil)~difenilo utilizado de la £6r-~
mula (21) utilizado antes, la cantidad equivalente del 4,4'-
~bis~(dietoxifosfonometil) -difenilo. En calidad de agente
de condensacién alcalino puede emplearse igualmente bien,
en lugar del metilato sédico, el hidrdxido pot&sico (conte-
nido de KOH, alrededor de 90 %). El 4,4'~bis-(dimetoxifos~
fonometil)~difenilo y el-2~metoxibenza1dehido pueden depo=-
sitarse también como solucién en dimetilformamida, y el
metilato sb6dico puede introducirse s6lido a la temperatura
del ambiente o como suspensidén en dimetilformamida. Asimismo,
en lugar del metilato sédico sélido puede emplearse una
solucién metanblica de &ste. Por Gltimo, en lugar de la
dimetilformamida es apto también como disolvente el sul-
f6xido de dimetilo.

De manera semejante pueden sintetizarse los

compuestos de diestirildifenilo de la f6rmula
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(232) R-CH:Cfi@_CH.-OH—R

resefiados en la tabla que sigue:

5 Table
e R
23 'Q
0cE,
10,
24 Q
1,0 0,
oG,
15.
25
oH
30
ocH,
26 Q
20,
OCH.3
NI
| o\ /o
95, /
5 , Chz
28 78
CH3-CHZ-CH2CHZO OCH3
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(Continuacidn tabla)

e

R

CHy Q
\CH-»CH -() OoCH

29
S 2 3
CHy
o( CHB) 3
3
-CH
31 g 3
32 :5
CH o/
OH = CH 4= CH 5

33 ;

L34
Opft;0 /_ ™~ o o= CH=CH,,




-

(Continuacién de la tohla)

| w R
G 4
35
e C4H90 CH3
6§£
10. 3 Q
G0 CHZ-OH:CH-CHT;
= CHzz O ‘
Chi= CHi= B
37T
15,
cfi 0
o(cH
(or3),
38
20, 0 CH,
G,
39
G40
25.

¥ Los compuestos 36 y 37 son obtenibles como mezcla, por
ejemplo, en el caso de que el 2-metoxicrotilbenzaldehi-
do fundamental se haya obtenido por transposicidn de
Claisen del 2-crotiloxibenzaldehido,
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Los compuestos de diestirildifenilo asimétri-
cos resefados en la tabla que sigue pueden sintetizarse
de manera aniloga, por ejemplo mediante condensacién de
1 equivalente molar de 4,4'~bis~(dimetoxifosfonometil)~-di-
fenilo con 1 equivalente molar de cada uno de los aldehfdos
pertinentes, El aislamiento del compuesto asimétrico a par-
tir de la mezcla con los compucstos correspondientes man~
tenidos simétricamente que son obtenibles de la reaccidn
de concurrencia en la preparacibn puede efectuarse even-
tualmente basindose, por ejemplo, en la distinta solubi-

lidad de los compuestos.

Sin embargo, con mucha frecuencia las mezclas
que se presentan de compuestos simétricos y compuestos agi-
m8tricos tienen aptitud especialmente buena para la acla-

racién de materiales orgénicos.

(40a) | Ry = CH =0H~ CH= CH - By

N Ry R,
e | R
oc, ocH,
.
CH3 CH30 CH3
CH
42
CH3 CH3O
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Ejemplo 2

En un tambor giratorio se mezclan durante 12
horas 10.000 g de una poliamida en forma de recortes, hecha
de manera conocida a partir de adipato de hexaﬁetilendia-
mina, con 30 g de di6xido de titanio (modificacibn rutilo)
y 5 g de uno de los compuestos de las f£6rmulas (22), (23},
(24), (26) o (34). Los recortes asi tratados se funden en
una caldera que, después de expulsar mediante vapor de agua
el oxigeno atmosférico, se caldea con acelte o vapor de
difenilo hasta la temperatura de 300 a 310° C y se agitan
durante media hora. Luego se exprime la fusifn por una
bogquilla de hilar bajo presién de nitr8geno de 5 atmbsferas
absolutas y el filamento asf hilado, enfriado, se enrolla
en una bobina. Los hilos resultantes muestran excelente
efecto aclarador, de buena resistencia al lavado y a la
luz.

Si en lugar de una‘poliamida hecha de
adipato de hexametilendiamina se emplea una polfamida hecha
de épsilon-caprolactama, se llega a resultados igualmente

buenos.

Ejemplo 3
A 60° C, se introduce en la relacidén de liquido
de 1:40 un tejido de fibra de poliamida (Perlon) en un bano
que contiene, respecto al peso de la tela, 0,1 % de uno de
los aclaradores de las fbérmulas (22), (24) o (26), asf

como, por litro, 1 g de &cido acético al 80 % y 0,25 g de
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un producto de adicién de 30 a 35 moles de 6xido de eti-
leno a 1 mol de alcohol estearilico técnico. Se calienta
en un perfodo de 30 minutos hasta la temperatura de ebu-
1llicibn y se mantiene la ebullicidn durante 30 minutos.

Después de enjuagar y secar, se obtiene un fuerte efecto

aclarador, de buena resistencia a la luz.

Si en lugar del tejido de poliamida-6 se usa
uno de poliamida-66 (Nylon), se consiguen efectos de acla-

racidén igqualmente buenos.

Por Gltimo, se puede actuar también en condi-
ciones de temperatura alta; por ejemplo, a 130° C durante
30 minutos. Para este tipo de empleo se recomienda afadir

al bafio un suplemento de 3 g/litro de hidrosulfito.

Ejemplo 4

Se fulardea a la temperatura del ambiente
(alrededor de 20° C) un tejido de fibras de cloruro de
polivinilo ("Thermovyl") con una dispersién acuosa que
contlene por litro 1 a 2 g del compuesto de bis~estilbeno
de la férmula (22), (23), (24) o {(26), asi como 1 g de un
producto de adicidn de unos 35 moles de 6xido de etileno
a 1 mol de alcohol octadecflico, y se seca a unos 70° C.
A continuacifn se somete el material secado a un tratamiento
térmico de 100° C por 3 minutos. El tejido de fibras de
cloruro de polivinilo asf tratado tiene un contenido de
blancura mucho mis alto que un tejido no tratado de fibras

de clorurc de polivinilo.
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Ejemplo 5

ée lamina en una calandria a temperatura de
150 a 155° C, para formar una hoja, una mezcla intima de
100 partes de cloruro de polivinilo, 3 partes'de estabili-
zador (Advastat BD 100; complejo de Ba/Cd), 2 partes de
didxido de titanio, 59 partes de ftalato de dioctilo y
0,01 a 0,2 partes de uno de los compuestos de las f6rmulas
(22), (24) o (25). La hoja opaca de cloruro de polivinilo
asf obtenida tiene un contenido de blancura mucho mis alto

que una hoja que no contenga el aclarador 8ptico.

Ejemplo 6

Con exclusién del aire se funden en un tubo
de 1 cm de difmetro, a 210° C y durante 20 minutos, 100
partes de poliestireno y 0,1 parte de uno de los compues-
tos de las f6rmulas (22), (23) o (24). Después del enfria-
miento se obtiene una masa de poliestireno aclarada 6ptica-

mente con buena resistencia a la luz.

Ejemplo 7
En una masa poliuretédnica de revestimiento
hecha de
13,3 g de poliéster modificado con isocianato,
26,7 g de acetato de etilo,
2 g de acelerador de la reaccibn y
2 g de isocianato polifuncional, como reticulador,
se deslfen por agitacién
1,5 g de un agente mateador,
1 g de diéxido de titanio (tipo rutilo) y

0,05 g del compuesto de la f6rmula (25).
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Se deja reposar la mezela por 2 horas y luego
se la extiende con una rasqueta o una varilla para extender
pelicula sobre un tejido de algoddn (espesor de la pelicula
humeda: 1 mm). Se seca a continuucidn o la temperatura .
del ambiente durante 24 horas. El tejido asi revestido
presenta intenso ciecto de aclaracion dptica.

Se obtienen resulbados semejantes empleando log

compuestos de las formulas (22), (23), (24) o (34).

- g =

NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se de-~
claran como no divulgadas ni practicadas en Espafla las si-

guientes reivindicaciones.

1. Procedimiento para la preparacion de compuestos

derivaedos de diestirilo de la férmula general

Xy Y3
¥ Y
o 4 1 2

en la que

Xl, X2 y X

3 son iguales o diferentes y significan hidrd~

geno, alquilo de 1 a 12 atomos de carbono o

alcoxilo de 1 a 4 4atomos de carbono; ademsas,
uno de los simbolos Xy X, ¥ X, puede signi-
ficar un grupo alquenilico de 3 a 4 &tomos -

de carbono 0 bien Xl junto con Xé pueie

constituir un grupo de metilendioxilo, en
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cuyo caso sin emburso uno a 1o menos de los
simbolog Xy X5 ¥ XS significa un grupo
alcoxilico de 1 a 4 dtomos de carbono o bien
Xi junto con X2 significa un grupo de metilen-~
dioxilos;
e
Yy, Y2 e Y3 son iguales 0 diferentes y significan hidré-

geno, alquilo de 1 a 12 atomos de carbono o
alcoxilo de 1 a 4 atomos de carbono, aunque
uno de los simbolos ¥,, ¥, 0 Y3 puede ser
también un grupo de alquenilo con 3 a 4 dto-
mos de carbono 0 bien Yl junto con Y2 puede
representar un grupo de metilendioxilo,

caracterizado por hacerse reaccionar alrededor de 1 equiva-

lente molar de un compuesto de la férmula

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un coOmpuesto

de la formula

y alrededor de 1 equivalente molar de un ccompuesto de la

férmula
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en cuyas formulag,
. w = \
Xl. u2’ 4{39 Y1’ Y2 e -[3
tienen el mismo gignificado que se les ha

agignado antes y uno de los simbolos

5. Iy ¥ Z2 gignifica un grupo ~CHO~, mientras el otro
significa una de las agrupaciones de las
formulag

0 0 0 R
[} i n !
-CH2-F-0-R’ —CH2~?-0~R, -CHE—?-R v —CH-?—R
10, 0-R R R R

en las que R repregenta un radical alquilico, eventualmente
substituido ulteriormente, un radical arilico, un radical

cicloalquilico o un radical aralquilico.

2. Procedimiento gegun la reivindicacién 1, ca-
15, racterizado porque en una forma de realizacidn més selec—
tiva, se hace reaccionar alrededor de 1 equivalente molar

de un compuesto de la fdérmula

| §
]
Zy ‘—Q—Q—Zl

20,
con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un compuesgto
de la férmuls
X3
25 aHO
Xé/ Xi

y alrededor de 1 equivalente molzr de un compuesto de la

formula
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OHC
Yl Y
donde
Xys X5 23, Yl’ Y2 e Y3
tienen el mismo signilficado que en la rei-
vindicacidn 1

Zl' significa wna de las agrupaciones de lasg

formulas

0 o '

[} "
~CH,~P-OR, ~CH,_~P-OR ,

1 2

OR R

] R

1] ]
-~CH,,-P-R". 6 ~CH=P-R

2% '
R R

donde R representa un radical alquilico, eventualmente subg=
tituido ulteriormente, un radical arilico, un radical ciclo-

alquilico o un radical aralquilico.

3. Procediniento segun las reivindicaciones 1 & 2,

. 4 s 7 .
caracterizado en que la reaccion de conversion citada se
realiza haciendo reaccionar los componentes en presencia de
un compuesto alcalino fuertemente bdsico y en presencia de un

disolvente fuertemente polar, de preférencia hidréfilo,

4. Procedimiento segun la reivindicacidn 3, carac-

terizado por emplearse como disolvente hidrofilo fuertemente

polar la dimetilformemida o0 el sulfdxido de dimetilo y por
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conduclrue la rouceibn a lempernturas entre 10 y 1008 G,

4. Procedimiento sesin una de las reivindicacio-
nes 1, 2, 3 6 4, caracterizado por seleccionarse en su

realizacidn como derivado de difenilo de la férmula

participante en la reaccidn citada, uno que corresponde

a la formula

0 0
n n
L]
R o-x.ucnz CH~P—OR'
R'0 oR!

en la que
R' significa un grupo alquilico de 1 a 6 atomos

de carbono.

6. Procedimiento segun la reivindicacidn 1,

caracterizado porque en una alternativa de su realizaciédn,
cuando el compuesto derivado de diestirilo de la formula

general adopta la egtructura

XG X6
en la que

X4, X5 y X6 son iguales o diferentes y designan hidrégeno,
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alguilo de 1 a 4 dtomos do carbouo o alcoxilo
de 1 a 4 datomos de carbono, odemds de que uno
de 1los simbolos X5 0 X, significa un grupo
alflico o crotilico o bien X, junto con %
5e significa un grupo de metilendioxilo, en cuyo
cas0 sin embargo uno a lo menos o0 hasta dos
de los simbolos X,s X5 ¥y X doben significar
un grupo alcoxilico de 1 a 4 atomos de carbono
o bien X4 junto con K5 debe significar un
10, grupo de metilendioxilo, si bien X4 no puede
signiTicar el grupo metilico,
se hace reaccionar 4,4'-dimetilbifenilo con el doble aproxi-

madamente de la cantidad molar de un anillo de la férmula

15, X

en la que
30, h  representa hidrégeno o cloro y
X4, XS ¥ XG tienen el mismo significado que antes,
¥y por efcctuarse la reaccidn on presencia de un compue sto
alcalino fuertemente basico, servir como medlo de reuccidn
la dimetilformamida y, en el caso de emplearse como compues—
25, t03 alecalinos fuertemente bdsicos hidrdxidos alecalino, pre-

sentar estos un contenido de agua hasta el 25 % & 1lo gsumo,

7. Procedimiento para la preparacidn de compuestos

derivados de diestirilo.

Scgun se describe y reivindica en la presente me-
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moria deacrdptiva que conste de 3

. ’ .
crilus o maguina por una goly crd,

Madrdid, u 7 Ehero 1977
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hojuys foliadus ¥y oy~
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