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La invencidn se refiere a compuestos de diestirilo
fosfono-, fosfonilo- y fosfinilo-sustituidos, a procedimien-
tos para su obtencidn, asi{ como a su empleo como blanqueado=-
res y como colorantes de laser.

Los nuevos compueétos corresponden a la férmula ge-

neral

% 1

;zzjycmﬂmﬂﬂmﬂH (1)
— 4

donde

A significa 1,4~fenileno, 4,4'=bifenilileno, 4,4"-terfeni-
lileno, 1,4, 1,5-, 2,6-naftileno, 9,10-dihidre-2,7-fenantre~ -
.nileno o 2,7-dibenzofuranileno,

1

R™ gsignifica un grupe 4cido-fosfénico, fosfonilico o fosfi-

nilico, en caso dado funcionalmente modificade,

B2 significa hidrégeno, un grupo ééido fosfénico, fosfon{li-
¢o o fosfinfilico, en cas§ dado funcionalmente modificado, sul-
fo, carboxi, alcoxicarbonilo, ariloxicarbenilo, aralcoxicar-
bonilo, aminocarbonilo, ciano, haldgeno, alquilo, aralquile,
alquenilo, hidroxi, alcoxi, aralcoxi, cicloalcoxi, ariloxi,
alquilmercapto y '

83 y 8% significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo, alquenilo,
arile, aralquilo, alcoxi, aminocarbonile, ciano, sulfo, ami-
nosulfonilo, acilo, acilamino, hidroxi, arilexi, aralecoxi,
alqueniloxi, carboxi o aciloxi, y donde los restcs ciclicos
v aciclicos no pueden contener sustituyentes no cromdforos.

Sustituyentes no cromdéforos son, por ejemplo, hald=-

geno, alquilo en caso dado sustituido, alquenilo, en caso
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dado sustituido, arilo, aralquilo, alcoxi en caso dado sus-
tituido, a@lcoxicarbonilo, eminocerbonilo, en caso dado sus—
tituido, ciano, sulfe, aminosulfonilo, en case dado sustitui-
do, acilo, acilamino, hidroxi, ariloxi, aralquiloxi, alqueni-
loxi, carboxi o aciloxi.

Los grupos 4cidos fosfénicos se pueden presentar
tanto como 4cidos libres, asi como también como sales, tenien-
do preferencia las sales hidrosolubles, fales como las sales
alealinas y las sales am6nicas; en caso dado sustituidas. Ba-
jo grupos dcido fosfénico funcionalmente modificados se en-
tienden preferenieﬁente los regtos

x?
wah, v Yy
0

donde ‘
x? significa alquilo, aralquilo, alqueniloc o arilo, en ca-
S0 dado ulteriormente susti%uido,A
x2 significa hidrégeno, alquilo, aralquile, alquenilo, arile,
en caso dado sustituido por hidroxi, halégeno, alcoxi, cia-
no, carboxi, carbalcoxi, sulfo, amino, mono~ o dialquilami-
no, o junto con XB ¥y el 4dtomo de nitrégeno un grupo morfoli-
no, piperidino, piperacino, pirrolidino o hexametilenimino,
en caso dado sustituide, y
X; gignifica hidrégeno, alquilo, en caso dado sustituido por
bidroxi, haldégeno, alcoxi, ciano, carboxi, carbsleoxi, sulfo,
amino o mono= o dialquilamino, o junto con Ly el 4tomo de
nitrégeno morfolino, piperidino, piperacino, pirrolidino o
hexametilenimino en caso dado sustituido.

Los grupos fosfonilo y fosfinilo son, especialmen-

te, los restos de férmula
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donde
Yl significe haldgeno, alquilo, arilo o aralquilo, en caso

dado sustituido y

'12 significa haldgeno, alquilo, en casc dado sustituido, ari-

lo, aralquilo, hidroxi, alcoxi, aralcoxi, cicloalcoxi, ari-
loxi, amino, mono- o dialquilamino, aralquilamino, acila-
mino, arilamino, cicloalquilamino, morfolino, piperidino o
pirrolidinoe.

El alquilo es especialmente 01504-a1quilo, que
puede estar monosus+tituido por hidroxi, 01-04-alcoxi, ciane,
carboxi, Cy-C,-alcoxicarbonilo, aminocarbonile, cloro o bro- ’
me, o trifluormetilo.

El alquenilo es, especiglmente, Cz-cs—alquenilo

que puede estar monosustituide por hidroxi, 61-64-a1coxi,

ciano, carboxi, Cl-c4aalcoxicarbonilo, cloro o bromo. Tie-
nen preferencia el vinilo y el alilo.,

El haldgeno es especialmente fluor, cloro o bromo,
preferentemente el cloro.

El arilo es especialmente el fenilo, en caso dado
sustituido por 01-04-a1quilo, trifluormetilo, cloro, bromo,

carboxi, ciano, 01-04—a1coxicarbonilo o 01-04-alcoxi.

El aralquilo es especialmente el feni1—01-04—alqui-
lo, que en el nicleo fenilo puede estar ademds sustituido
por ¢loro, metilo o metoxi.

El alcoxi es especialmente 01~C4—alcoxi o un resto

de férmula

L Y T T S P OUpIUIIED UASRp RS S - At e e e e Semne
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- (OCH,=CH,)-0Q

donde
Q significa hidrdgeno o 01-04-a1qui10 v
m representa un nimero entero de 1 hasta 20.

El cicloalquiloxi o bién cicloalquilamino son es-
pecialmente ciclopentiloxi, ciclopentilamino, ciclohexiloxi
¥y c¢iclohexilemino.

Bl acilo es especialmente 01-04-alquilcarbonilo,
Cl-c 4—alcoxi carbonilo, Cl-c 4-a1quilsu1fonilo ’ cl-c 4-a.lco:ci--
sulfonilo, benzollo en caso dado sustituide por metilo, meto-
xi o cloro, bencenosulfonilo, en caso dado sustituido por me-
tilo, metoxi o cloro, fenil—Cl-C4-a1coxicarbonilo, en caso
dado sustituido por metilo, metoxi o cloro, o fenoxicarboni-
lo, en caso dado sustituido por metilo, metoxi o cloro.

Como sustilituyentes de los resios aminocarbenilo y

aminosulfonile entran especialmente en consideracién el 01-04
alquilo, el fenilo, en caso dado sustituido por metilo, meto-

‘xi o cloro, o el fenilacl-c4-alquilo.

Compuestos preferentes corresponden a la férmuls

6 5
R R
H H
' @CH-:CH-B—CH%H Q (1)
H
7
a8 R

B significe 1,4~fenileno, 4,4'-bifenilileno, 1,4~ y 2,6~naf-

donde

tileno, 9,10-dihidro-2,7-fenantrenileno 8 2,7-dibenzofurani-

leno,
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leno,

R5 significa un resto de férmla

rY
-p—/”
" \ Rlo

0

6

R" significa hidrégeno, cloro, 01—04-a1qnilo, sulfo, carboxi,

01-64—alcoxi, 01—04-alcoxicarbonilo, ciano o un resto de fér-

- mla
9 .
R
2 10
" R
0
B! ¥ RB significe hidrégeno, cloro, 01-04-a1quilo, fenilo,

en caso dado sustituido por metilo, metoxi o cloro, 01—04-a1~
coxi, 01-04-alcoxicarbonilo, ciano, 01—04—alquilsulfonilo,
01—04-a1quilcarbonilo, hidroxi o carboxi,

®° y ' significan C;~C,~alauilo, bencilo, fenilo, en caso
dado sustituido por metilo, metoxi o cloro, un grupo de f£ér-

11

mlas -0H 6 -0R™™, o un resto de f£érmula

11

gil

significa hidrdégeno, 01-04—alquilo, bencilo o fenilo ¥
n representa un nudnerc entero de 1 hasta 7, pudiéndose pre-
sentar los grupos fosfdénicos o bién de 4cido fosfénico tam-
bidn como sales.

Compuestos especialmente valiosos corresponden &

la férmula
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, P glo
a12 CH=CH~D-CH=CH (111)
H H
donde

D significa 1,4~fenileno, 4,4'-bifenilileno o 9,1l0-dihidro-
2,7-fenantrenileno,

R12 significa hidrégeno, cloro, 01-04-alquilo, fenilo, 01—04-
alcoxi, Cl~C4-a1coxicarbonilo, ciano, 01-04-a1quilcarbonilo,

hidroxi o carboxi, o un resto de férmule

,4”R9
-;? \ Rlo
0

donde Rg Yy Rlo tienén el significado anteriormente indicado.
Ios compuestos diestirile de férmula (I) se pue-
den obtener segin métodos en si.conocidos haciendo reaccio-
nar el compuesto de férmula
zhep-2? (Iv)

en proporcidén molar 1l:1:1 en cada caso con un compuesto de

férmulas

2

R R;_,_“
N\ 52
Rj}é:\\/zz, 0 bién Rk}‘z
(ve) (Vb)

donde cada uno de los simbolos Zl o bién Z, significa un gru-
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po formilo y el otro una agrupacidn de férmule

0 .0
" "
_CHZ_P-OR)Z -CHZ-?-OR
R
0 R
” 1
—CHZ-PJR -CHQ-PAR
t 1
R R

donde
R significs 01-04~a1quilo, un resto GS—Cs-cicloalquilo o un
resto arilo; en caso dado ulteriormente sustituido, preferen-

temente un resto fenilo.

De esta manera se pueden obtener compuestos simétri- X
cos y asimétricos y mezclas de los compuestos simétricos y

asimétricos,

Por lo tanto se pueden hacer reaccionar, por ejemplo,
los dialdehides de férmula

0=CH-A-CH=0 (vI)

con compuestos monofuncionales de férmulas

R® 1

R
(4] bién R4 \,—-\Sk_\)_v

(VIIa) (VIIb)

o monoaldehidos de férmulas
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n2
’:§;;>-CH=O o bidn CH=0
R3 rt

(VIIIa) (VIIIb)

con coempuesto bifuncionales de férmula

V-2~V (Ix)

2 B3 y B* tienen el significado indicedo y V sig4

donde 4, BX, R
nificsa

0 0 0

" " LU

~CHy=P=(0R),,  =CH,~P-OR,  =CH,~P~(R), & -CH,~P(R)j
L
R

Ios compuestos de fésforo de férmulas (VIIa), (VIIb)
¥y (IX) necesarios como productos de partida se obtienen ha-
ciendo reaccionar compuestos de halogenometilo, preferente-

mente comﬁuestos de clorometilo o de bromometilo de férmulas

2
R
g3 S Clg-tiel (z2)

0 bién

L
R
CH -Hal (xb)
R4;:§€:>-

Hl-CH,~A=CH,—Ha1 (x1)

L

con compuestos de fdsforo P(OR)B, R-P(OR)Z, RO-P(R), 6 P(R)3,

donde R tiene el significado indicado. Preferentemente sig-

nifica R cl-c ~alquilo enlazado con oxigeno, enlazado al fés-

4
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Pars la obtencidén de los productos finales se con-
densan los correspondientes componentes en presencia de agen-
tes de condensacién bdsicos en disolventes orgénicos.

Como disolventes se emplean ventajosamente disolven-
tes indiferentes, por ejemplo, hidrocarburcs, tales como to=
lueno o xileno, o alcoholes tales como metanol, etanol, iso=-
propanol, butanol, glicol, glicoldteres, tal como 2-metoxie-
tanol, hexanol, ciclohexanol, c¢iclooctenol, ademds éteres, ta;
les como diiseopropiléter, dioxano, tetrahidrofuranc; ademds,
las formamidas, N-metilpirrolidona, sulfoxido dmetilicoy amidas
del dcido fosférice.

Tienen preferencia la dimetilformamida, la dimetil-

acetamida y las $ris-dialquilamidas del dcido fosfdérico, don- | .

de alquilo es, especialmente, 01-04-a1qui10.

Como agentes de condensacién entran en consideracién
los compuestos fuertemente bdsicos, tales como los hidrdxides .
de metal alcalino o de metal alcalino térreo, las amidas al-
calinas o alcalinotérreas y los alcoholatos de'metal alcali-
no o alcalinotérreo, por ejemplo, hidréxido potdsico, hidrd-
xido sédico, terc-butilato potdsico, amidas sddica o metila-
tos sédico, ademds, los compuestos alcalinos del sulféxido
dimetilico y los hidruros’ alcalinos, asi como, en caso dado,
las dispersiones de metal alcalino.

Se trabaja preferentemente en el margen de temﬁera—
turas de O hasta 120¢C.

Otro procedimiento para la obtencidn de los compues-
tos de férmula (I) consiste en hacer reaccionar los compues-

tos de bis-haldgeno de férmula (XII)
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R3
@m%—m—c&cn @ (XI1)
Hal Hal

con compuestos de fésforo de férmula

9
RO-P <§ 10 (XIIT)
donde A, R, R3, 34, R9 y Rlo tienen los significados indica-
dos y Hal significa preferentemente cloro o bromo,

TIa condensacién se puede realizar bajo ausencia o
en presencia de un disolvente orgénico. Se 44 preferencia g
la reaccidn sin disolvente.

Catalizadores de condensacién adecuados son las sa-
les de metal pesado que se emplean convenientemente en canti-
dades de 0,01 hasta 0,05 moles. Se emplean con preferencia
los haluros di- y monovalentes de los metales de los grupos
secundarics, tales como CuCl, CuJ, CoCl, y NiCly.

Lés temperaturas de reaceidn se pueden variar den-
tro de un amplioc margen, trabajdndose por lo general entre
150 y 2502C, preferentemente entre 160 y 2004%C.

Ios coﬁpuestos de férmula (XII) se obtienen segin
procedimientos conocidos.

Los compuesios de la (I) segun ia presente inven-
cidn, se obtienen asimismo si los correspvondientes aldehido-
anilos se hacen reaccionar en un disolvente aprético dipolar,
2l como dimetilformamida, en presencia de agentes de conden-
sacién bdsicos con los correspondientes compuestos de meti-

lo.
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En los productos de reaccidén de los procedimientos

~ anteriores se pueden realizar ulteriores transformaciones en

8i conocidas, tales como halogeniz aciones, modificaciones
funcionales de grupos carboxilos, introduccidﬁ de grupos clo-
rometilo o intercambio de &tomos de haldgeno por grupos c¢iano.

Tos compuestos de férmula (I) muestran en estade
disuelto o finamente repartido una fluoreséencia azul myy
fuerte. Son adecuades, individualmente o como mezclas para
blanquear los mds distintos meteriales sintéticos, semisinté--
ticos o naturales orgénicos.

Especialmente adecunados son los nueves compuestos
de férmula (I) conteniendo grupes éster decido fosfénice para';.]
blanquear materiales fibrosos sintéticos orgdnicos a2 base de
poliésteres, de materizles sintéticos tales como PVC blando, .|
polietilenc y polipropileno. También se pueden blanquear bien |
los 14tices de ésteres acrflicos, ésteres de polivinilo y
poliestirenos.

Por otra parte, los compuestos de férmula (I) que
contienen grupos 4cido fosfénico son adecuados para el blan-"-
queado de algoddn, celulosa y poliamidas a partir de flotas
de lavado. Muestran, con respecto a los compuesios comﬁarables
ventajas en el grado de blancura{ en la solidez a la luz y en
la solubilidad en el agua.

Los compuestos de férmula (I) se pueden emplear ade-
mis con su gran rendimiento en cuantos y alta solidez a la luz
como laser-colorantes variables en la regidn de espectro azul
de 400 nm - 480 nm. Para esta finalidi® se emplean en la dis-
posicién tal y como se describe en la publicacién alemans
DE-0S 1 764 982 y DE-CS 1 910 784.

Pares sus diferentes empleos como blanqueadores sean
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mencionados, sin que el resumen a continuacidn refleje cual-

quier limitacidén a este respecto, los siguientes grupos de ma-

teriales orgdnicos siempre que entre en consideracidy un blan-
queo dpiico de los mismoas

I.

Materiales sintéticos, orgdnicos, de alto peso molecular:

a) Ios productos de polimerizacidén a base de compuestos orgé-
nicos conteniendo como minimo un emlace doble carbono-car-
bono polimerizable, es decir, sus homo-~ o copolimeros asi
como sug productos de tratamiento ulterior, tales como
los productos de recticulacidn, de injerto o de degrada-
cién, las mezclas de polimeros, etc., siendo mencionadas
como ejemplos:

Los polimeros & base de dcidos carboxflicos ¢g,[§ ~insa-
turados, especialmente de compuestos acrilicos (tales como
por ejemplo, ésteres de acrilo, dcidos acrilicos, acrilo=- |
nitrilo, acrilemidas y sus derivados, o sus andlogos meta~
crflicos), de hidrocarburos oleffnicos (tales como por
ejemple, etileno, propileno, isobutileno, estirenos, die-
nos, tales como especialmente butadieno, isopreno, es de-
cir, tembién los cauchos y polifmeros similares al caucho,
ademds, los asi llamados polimeros ABS), los polimeros a
base de compuesitos de vinilo y vinilideno (tales como por
ejemplo, ésteres de vinilo, cloruro de vinilo, dcido vinil-
sulfdénico, viniléteres, alcohol vinilico, cloruro de vini-
lideno, carbazel finilicc), los hidrocarburos halogenados
(clorepreno, etilenos ulteriormente halogenados), de alde-
hides y cetonas insaturados (por ejemplo, acroleina, etc.),

de compuestos de alilo, ete., los productos de polimeri-

zacidn de injerto (por ejemplo, por injerto de mondmeros
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de vinilo), los productes de recticulacidén (por ejemplo,
mediante recticuladores bi- o polifuncionales, tales co~-
moe divinilbenceno, compuestos alflicos polifuncionales o

compuestos bisacrilices), ¢ por degradacién parcial (hi-

drdlisis, despolimeriziacidn) o modificacidén de agrupacio-

nes reactivas (por ejemplo, esterificacidn, -eterizacién,
halogenizacidn, autorecticulacidn).

Otros productos de polimerizacidn, tal y como se obtienenﬁ .
por apertura del anillo, por ejemplo, las poliamidas del -
tipo policaprolactama, ademés, los polfmeros de formalde- |
hido o les polfmeros que se obtienen tante a través de
polizdicidén como también a través de policondensaéidn, R
tales como poliéteres, politioéteres, poliacetales, tio=-
plastoes.

los productos de policondensacidn o los condensados pre-
vios a base de compuestes bi- o0 polifuncionales con gru-
pos condesables, sus proéuctos de homo- ¥y co-condensacidn;_"
asi como los productos de los tratamientos ulteriores, de
Jos cuales son mencionados como ejemplo:

los poliésteres, saturados '(p;ar e jemplo, polietilenteref-
talate) o insaturades (por ejemplo, los policondensgdos

de 4cide maléico-dialcohol, asi como sus productes de rec-
timlacién con mondmeros de vinilo copolimerizables), sin
ramificar, asi como ramificados (también a base de alecoho-
les polivalentes, tales como por ejemplo, resinas alquidi-
cas); las poliamidas (por ejemplo, hexametilendiamin-adipa-
t0), resinas de maleinato, resinas de melemina, resinas.
del fenol, resinas anilina, resinas de furano, resinas de
carbamida o bién también sus condensados previos y produc-

tos de constitucidn andloga, policarbonates, resinas de
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silicona y otras.
d) Los productos de poliadicidn, tales como poliuretanos (rec-
ticulados y sin recticular), las resinss de epéxido.
II.
Los materiales orgénicos semisintétios, tales como por ejemplo,
éateres de celulosa o ésteres mixtos (acetato, propionato),

nitrocelulosa, éter de celulosa, celulosa regenerada (viscosa,

' ameniaco édprico«celulosa) o sus productos de tratamiento ul-

terior, materiales sintéticos de caseina.

III.

Los materiales orgénicos naturales de origen animal o vegetal,
por ejemplo, a base de celulosa o proteinas tales como algodén,
lena, seda, rafia, yute, cé4fiamo, pieles y pelos, cueros, ma-
sas de madera en fina reparticidn, resinas naturales (tales co-
mo colofonio, especialmente resinas para lacas), ademds, cau-
cho, gutapercha, valata, as{ como sus productos de tratamien-
to ulterior y modificacidn (por ejemplo, por endurecimiento,
recticulacidén o injerto), los prodﬁctos de degradacidn (por
ejemplo, por hidrélisis, despolimerizacidén), por modificacién
de productos conteniendo grupos reactivos (por ejemplo, por
acilacidn, halogeniciacién, recticulacidn, etc.).

Los materiales orgdnicos que entran en consideracidn
se pueden presentar en los ﬁés distintos estados de elaboracidn
(materias primas, semifabricados o productos terminados) y
estados agregados. Se pueden presentar, por una parte, en for-
ma de las estructuras de las mds distintas conformaciones, es
decir, también por ejemplo, como cuerpos estirados, principal-
mente triidimensionales, tales come bloques, platas, perfiles,

tubos, piezas conformadas por colada por inyeccidn o piezas

de las més distintas clases, recortes o granulados, materia-
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les espumados; cuerpos desarrollados principalmente en dos
dimensiones, tales como peliculas, lidminas, lacas, cintas,
revestimientos, impregnaciones y recubrimientos o,principal-
nente,cuerpos desarrollados monodimensionalmente, tales como
hiles, fibras, copos, cerdas, alambres. Los mencionados ma-
teriales se pueden presentar, por otra parte, también en esta-
do sin conformar en los mds distintos estades homogéneos e
inhomogéneos de distribucidén, por ejemplo, como polvos, solu-
ciones, emulsiones, dispersiones, létices (ejemplos: solucio-.l'
nes de 1apa, dispersiones de polimeres, salmueras, gelds,
masillas, pastas, ceras, masas aglutinéntes y de relleneo,
etc.)e. .

Los materiales fibrosos se pueden presentar, por
ejemplo, como hileossin fin, fibras de mechdén, copes, mercan—
cla en madejas, hilos textiles, filamentos, hilos, bellones
de fibras, fieltros,. zlgedenes, estructuras eﬁ forma de copes, |
0 también como tejides textiles o combinaciones textiles, tri-
cotados, asi como también como papel, cartones o masas para
papel, ete. .

Los compuestos a emplear segin la presente inven=-
cién tienen también importancia para el tratamiento de materis |
les orgdnicos textiles, especialmente tejidos textiles. Siem-
pre que las fibras que como fibras é&e:.sin.fin, en forma de
made jas, tejidos, tricotados, vellones, sus_tratos cublertos
con copos o materiales compuestos, se hayan de blanquear se-
gin la presente invencién, ésto se realiza ventajosamente
en medio acuoso donde los correspondientes compuestos se
encuentran en forma finamente repartida (suspensidn, en ca-

so dado, solucidn). En caso dado se puede agreger durante

el tratamiento un agente de dispersidén, tal como pér ejem-
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plo, Jabones, poliglicoléteres de alcoholes grasos, aminas
grasas o alquilfenoles, lejlas residuales de celulosas sul-
fitica o los productos de condensacidn de dcidos naftalin-
sulfénicos, en caso dédo alquilados, con formaldehido. Ha
demostrado ser especialmente 'conveniente trabajar en un ba=-
fo neutro, débilmente alcalino o deide. Asimismo es ventajo-
30 efectuar el tratamiento a temperaturas mds elevadas de
unos 50 hasta 1002C, por ejemplo, a la temperatura de ebu—
1licién del bafio 0 en sus proximidades (unos 609C).

Para el ennoblecimiento segin la presente inven-
cidn también entran en consideracidén las soluciones en di-
solventes orgdnicos, tal y como se ofectiia en la préctica
del tefiido en el asf{ llamado tefildo en disolvente (aplica-
cidn foulardacitntermofi jacién, procedimiento de exiraccidn
en miquinas de tefildo de tambor), per ejemplo, para los
sustrates de poliamida y poliester.

Les mmevos blanqueadores a emplear segin la pre=-
sente invencién se pueden agregar o bién incorporar a los
materiales antes o durante su conformacidn. Ael se pueden
agregar, por ejemplo, en la fabricacidén de peliculas, lé-
minas, cintas o cuerpos conformados a la masa a extrusio-
nar o & la masa a colar por inyeccidn o disolver antes de
hilar en la masa de hilado, dispersar,o cuidar de cualquier
~ otra forma de distribucién fina homogénea. Los blanquea=
dores se pueden agreger también a los productos de partida,
a las mezclas de reaccidn o0 & los productes intermedios
para la obtencidn de materiales orgdnicos total o semi-
gintéticos, ésto es, también antes o durante la reaccidn
quimica, por ejemplo, en una policondensacién (ésto es tam-

bién en los recondensados) o en una polimerizacidn (ésto es
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también en los prepolimeros) o en una peliadicién.

Ios nuevos blanqueadores se pueden emplear natural-
mente también en todos aquellos lugares donde se combinan
materiales orgénicos de la clase arriba sefialada con materia-
les inorgénicos en cualquier forma (los ejemplos tipices: de=-
tergentes, pigmentos blanqueadores en sustancias orgdnicas).

Ias nuevas sustancias blanqueadores se caracterizan
por una resistencia al calor especialmente bﬁena, solidez a
lz luz y estabilidad.a la migracidén.

Ta cantidad de los mueveos blanqueadores a emplear
segin la presente invencidn, referide al material a blanquear,
puede oscilar enfre smpliocs limites. Ya con cantidades muy :
reducidas, en cases determinados, por ejemple, aguellos de un
0,001 # en pese, se pueden lograr un efecto clarc y durade-
0. Pero jambién se pueden emplear cantidades de hasta un
0,5 % en peso y més. Para la mayoria de las necesidades préc—
ticas son preferentemente interesantes cantidades entre un
0,01 y 0,2 % en peso.

Tos nuevos compuestos que sirven como blanqueadores
se pueden emplear, por ejemplo, también como sigue:

a) En mezclas con colorantes o pigmentos, o como aditivos a
los baflos de teflido, a las pmatas de estampacidn, de moder-
tancidn o de reserva. Ademds también para el itratamiento

ulterior de teflidos, impresiones o grabados por mordiente.

b) En mezclas con asi llamados "transmisores" , antioxidantes,

agentes protectores contra la luz, estabilizadores al ca-
lor, agentes blanqueadores quimicos o como aditive a bafios
de blanqueo.

¢) En mezcla con reticuladores, agentes de apresto, tales co-

mo almidones, o aprestos de obtencidén sintética. Los pro-
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ductos de la presente invencidén se pueden agregar ventajo~
samente también a las flotas empleadas para lograr un apres

to antiarrugas.

En combinacidn con detergentes. Ios detergentes y los agen~

" tes de lavade se pueden agregar independientemente g los

bafios de lavado a emplear, También es ventajoso emplear
detergentes que ya contengan mezcladoes les blqnqueadores.
Como detergentes son adecuados, por ejemplo, los jabones,
Jas sales de los agentes de iavado de sulfonato, tales co-
mo por ejemplo, de benzimidazoles sustituidos en el 4tomo
de carbone en la posicién 2 por radicales alquilo: supe~
riores, ademds, las sales de los ésteres de 4cidos. meone=-
carboxflicoes del dcide 4-sulfoftdlice con alcoholes gra-
sos superiores, ademds, las sales de los sulfonatos de
alcohol grasos, dcidos alquilarilsuifdnicos o productoes

de condensacidén de 4cides grasos superiores con 4cides
oxli= 0 aminesulfénicos alifdticos. Asimismo se pueden em—
plear'detergéntes no iondgenos, por ejemplo, poliglicol-
éteres que se derivem del $xidd etilénico y alcoholes gra-
sos superieres, alquilfenoles o aminas grasas.

En combinacidn con materiales de carga polimeros (produc-
tos de polimerizacién, de policondensacidén o de poliadi~-
¢idén), en los cuales los blanqueadores estdn incorporados
en éaso dade junte con otras susf{ancias en forma disuel-

ta o dispersada, por ejemplo, en los agentes de recubri-

~miente, de impregnacidn o de aglutinacidn (soluciones,

1)

dispersiones, emulsiones), textiles, vellones, papeles,
cuero.
Como aditive a los productos industriales mds distintos

pare hacer estos méds comerciales o para evitar desventa-
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jas en su capa¢idad de uso, por ejemplo, como aditive a
las colas, a los adhesives, a las pastas dentales, a las
pinturas, ete.

g) En combinacidn con otras sustancias de efecto blanqueador
(por ejemplo, para variar la tonalidad). _

h) En preparados de bafies de hilado, es decir, como aditives
a log bafios de hilade, para mejorar lz capacidad de desli-
zamiento para la ulterior elaboracidn de fibras sintéti-
cas,

Los compuestos de.la fédrmula indicada al principio
se pueden emplear como escintiladores para las mds distintas
finalidades de clase fotogréfica, tal como para la repreduc-. |
cidn electrofofogréfica o para la supersensibilizacién.

Si el procedimiento de blanques se combina con otres| -
métodos de tratamiento o de ennoblecimiento se efectia el traf"
femiento combinade ventajosamente con ayuda de correspondienp,r
tes preparades estables. Tales preparados se caracterizam por-—| -
que contienen compuestos blanquegdores de la férmula general '
indicada al principie asi como agentes de dispersién, deter—~
gentes, transmisores, colorantes, pigmentos ¢ agentes de '
apresto.

Parza el tratamiento de una serie de sustratos fi-
brosos, por ejemplo, de fibras de peliéster, con los blanquea~-
dores de la presente invencidn, se procede convenientemente
impregnando estas fibras con las dispersiones acuosas de los
blangueadores a temperaturas inferiores a T752C, por ejemplo,

a temperatura ambiente, y sometiéndolas a un tratamiento

térmico seco a temperaturas superiores a 1009C, recomenddndo-

se por lo general el sécar el material fibroso previémente

: alin a temperatura moderadamente més elevada, por e jemplo,
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& como minimo unos 609C hasta unos 1009¢. El1 tratamiento tér-
mico en estado seco se efectia entonces ventajosamente a tem-
peraturas entre 120 y 2259C, por ejemplo, por calentamiento en
una cdmara secadora, por planchado en el intérvalo de tempera~
turas indicado o también por tratamisnto con vapor de agua re-
calentado, geco. El secade y el tratamiento térmico secador
se pueden efectuar tembién directamente uno detrds del otro
o resumir en un solo proceso de trabajo.
Ejemplo 1

A una solucién de 36,4 g (0,1 mol) de 4-dietoxi=
fosfonometilbencenofesfonato de dietilo y 10,5 g (0,05 moles)
de 4,4'~diformilbifenilo en 50 cc de triamide de 4cido hexame-
tilfoafdrice se gotean en el tramnscurso de 30 minutos 100 cc
de una solucién l-molar de etilato sddico en etanol de manera
que la temperatura no sobrepase los 502C, Se agita durante
4 horas a 40 hasta 502C, se ajusta con #cido acético a un pH
de 4 hasta 5, la mayor parte del disclvente se separa por des-
tilacidn en vacio y el residuo se agrega a 200 cc de agua de
hielo. El precipitado amarillento se separa por suceién, se
lava con agus y Se Seca. Se obtienen asf 22,9 g (72,7 % de

la teorfa) de producto en bruto de férmula

002H5

F5CaQ _cmec /
3O- sl =l

HyC,0 ™ 0eoH
(1)

que se purifica recristalizando varias veces en xileno. lLa

sustancia tiene una fuerte fluorescencia azul si se disuelve

en dimetilformamida y produce, incorporada en polietilen~teref-
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talato, un fuerte efecto blanqueador con buenas solideces.

El compuesto dietoxifosfonometf{lico empleado de

férmula

HeC,0 _ 0C,H
N CH-P—~ 2 2

(2)
/
H5020 7 4 27> 00,H;

se obtiene de la manera siguiente:

A una solucidn de 228 g (1 mol) de 4-metilbencenoc=
fosfonato de dietile en 1000 cc de tetraclorocarbone anhidro
se agrega a 609C, en porciones, una mezcla de 196 g (1,1 mo-iu‘.'

les) de N-bromosuccinimida, 1,33 g de peroxidodibenzoilice

¥y 1,33 g de szo-bis-isobutironitrile y se agita a temperatura. |-

de refinjo avn durante 4 horas. Despuéds se separa las suceini-|

mida per filtracidn, la torta de filtrado se lava con 100 cec -
de tetraclorocarbone y el filtrado se evapora en vacioc. El
producto en bruto oleginoso es 1o‘suficientemente puro y se
sigue elaborando sin destilacidn (rendimiento 90 % de la teo-
ria).

61,4 g (0,2 moles) de 4-bromometilbencencfosfonate
de dietilo en bruto se gotea a 150¢C = 49,8 g (0,3 moles) de
trietilfosfito. Después se eleva la temperatura en el trans-
curso de 3 horas lentamente a2 1802C y se destila en alto
vacio. Se obtienen 60 g (82 % de la teoria) del p.eb.o,g
135 hasta 1509C.

En igual forma se obtiénen también los correspon-
dientes derivados meta~ y orto-~fosfémicos de férmula (2).
Ejemplo 2

Andlogo al ejemplo 1 da la reaccidn de 4~dietoxiw
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fosfonometilbencenofosfonato de dietilo con aldehido teref-

tdlico 18,3 g (66 % de la teoria) del compuesto de férmula

50,0 00,E,
50,0 /:s,’:@ cﬁm@ CH=CHO-” \00235 (3)

0

como cristales amarillos. Estos se pueden purificar disolvien-—

do y precipitande en tolueno/ligroina bajo sdicién de tierra

blanqueadora; fluorescencia en dimetilformamida: azul tirando
e rojo.
Ejemplo 3

En igual formas come en el ejemplo 1 se obtiene de
39,6 g (0,1 mol) de (4-dietoxifosfonometilbenceno)-fenilfosfi-
nato de etilo y 6,7 g (0,05 moles) de aldehidotereftdlico el

compuesto de férmula

: Np _CH=CH CH-'CH@—P
020 u-<:::> _<:::> \\OCZH (4)

en forma de cristales amarillo palide (tolueno), cuya solucidn
en dimetilformamida muestra una fluorescencia intensa, azul
tirando a rojo.
Ejemplo 4

A una suspensién de 0,6 g de cloruro de niquel (II)
y 33,2 g (0,2 moles) de trietilfosfito se agregan a 1602C
51,6 g (0,1 mol) de 4,4'-di-(2-bromoestiril)-bifenilo de mane-

ra que el bromuro etf{lico se separe igualadamente por destila-
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cidén y puede ser recogido. Para completar la reaccidg Se ca-
lienta aun durante unas 2 hasta 3 horas & 2002C, Después se
separa el exceso de trietilfosfito por destilacidn, se deja
enfriar a 1002C, se mezcla con 50 cc de toluenp, se clarifica
con tierra blanqueadora y se separa por filtracidn. Al filtra-
do se le agregan 30 c¢¢ de metilciclohexano y la solucién se
deja cristalizar. Rendimiento: 41 g (65 % de la teorfa) de cris

tales amarillo pdlide del compuesto de férmula

Qcmn@ @ CHzc:&Q

2(H5020) ( oc H,j)2

cuya solucidén en dimetilformamida muestra una intensa fluores-
cencia azul tirande a rojo. .
Ejemplo 5

12,6 g (0,02 moles) del compuesto (5) se calientan
con 4,5 g (0,08 moles) de hidréxido potdsice en 50 cc de metil
glicol durante 10 horas bajo reflujo. Después se separa el
disolvente por destilacidn y el residuc se disuelve en 100 cc
de agua destilada, se clarifica en caliente con carbdn activo
¥ se separa por filtracidn. E1 filtrado se ajusta con dcido
clorhfdrico concentrado a un pH 2. Después de separar por fil-
tracién y secar se obtienen 9,9 g (86,1 % de la teoria) de

cristales amarillo pdlido de un compuesto de la estructura

Q cn—c _@crt-ca @
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que, recristalizada en dimetilformamida muesira una fuerte
fluorescencia azul, tirando a ro jo.

 Por reaccidn por encima de 1500C en el autoclave
se obtiene que los mismos compuestos de partida, en forma and-

1oga, por~el contrario el compuesto de férmula

Q_OH=CH.</ \>_@_ CH=CH (7)

0=P(0H) , 0=P(CH)y

que, recristalizade en 4cide scétice glacial muestra una fluo-
rescencig azZul tirande a rojo.
Ejemplo 6

En forma similar se obtiene de 2,6=-di(2-bromoesti-
ril)-naftalina, por reaccidn con trietilfosfite e hidrdxide
potdsico, el compuesto de la estructura

CH=CH @
CH==CH 0?25 (8)
™ om

./OC 2H 5

OQP\‘OH

en forma de cristales amarille pdlido que se recristalizan
en dimetilformamida mostrando en éste una fuerte fluorescen-
cia azul.
Ejemplo 7 ‘

30,7 g (0,1 mol) de 4-bromometilbencenofosfonato
de dietilo y 23,7 g (0,14 moles) de trietilfosfito se agitan
a temperatura de reflujo durante 2 horas. Después se separa

por destilacidn en vacio el trietilfosfito en exceso y el
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residue se mezcla con 100 cc de dimetilformamida anhidro. A
esta solucién se agregan 18,7 g (0,08 moles) de 4-formil-4'=
ciano=-estilbeno y a 500C se gotea en el transcursce de 30 mi~-
nutos una solucidn de 2,3 g de sodio en 50 cc de etanol.
Después de haber agitado la solucidén bajo mitrdgeno durante
4 horas a 50¢C se vierte la mezcla de reaccidn en 500 cc

de agua y con 4cido acético se ajusta a un pH 4-5. Se extrae
3 veces, cada una con 100 cc de cloroformo. Ia fase orgdnica
se lava entonces en cada caso una vez con 100 cc de soluci6n1“~
saturada de carbonato sédice y 100 cc de agua. Después de
secar sobre sulfato sddice anhidro y separar per filtracién
se Tetira el disolvente en vacfo. El residuc se mezcla con

50 ¢c de tetraclarocarbono. Se obtienen 18,8 g (53 % de la

_teorfa) de polvo cristalino amarillo pdlido del compuesto

de férmula

0
Nc@caﬂ_@_cnzcn @_5(0321{5)2 (9)

que se purifica por recristalizacién en toluenoc. Disuelta la
sustancia en dimetilformamida tiene una fluorescencia fuer-
temente ézul y suministra sobre poliésteres,por el procedi-
miento de extraccidn, unos efectos de blanqueo: muy buenos
con muy buenas solideces,

Para la obtencidn del compuesto (9) se puede emplear
con igusl resultado también tereftalaldehido y hacer reaccio=-
nar consecutivamente con las cantidades correspondientes de
2~dietoxifosfonometilbenzonitrilo y 4-dietoxifosfonometil-

bencenofosfonato de dietilo. Como disolvente se emplea en
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lugar de dimetilformamida también triamida del dcido hexametil-
fosférice. El aislamiento del compuesto asimétrico de férmula
(9) de la mezcla se puede efectusr por recristalizacién o se-
paracidén por cromatograffs en columna.

Ejemplo 8

En igual forma como en el ejemplo 7 se obtiene de

de n-butile y 3,35 g (0,025 moles) de tereftaldehido o compues~

%o de férmula
P/© (10)
il cnwu@-cnzcﬂ -@“" N 0(ne0,H
@ o | 0(m=04Hg)

En xileno se obtienen cristales amarillo pdlido cuya solucidn
en dimetilformamida muestra una intensa fluorescencia azul ti-

rando a rojo.

Ejemplo 9

Andlogo al ejemplo 4 se obtiene de 1los correspon-
dientes compuestos de dibromodiestirilo y trietilfosfite el

compuesto de férmuls

m_@ _CH=CH @-CH=CH @-—Gl (11)

0=B( bcsz)z 0=P(0C,Hs),

como cristales amerillo pdlido que se recristalizan en xileno
y en dimetilformemide tienen una fluorescencia azul tirando

g rojo.
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Fn 12 tabla I a continuacidn se mencionan ulteriores

compuestos especiglmente valiosos que corresponden a la férmu-~

la

Q~CH=CH -

' q

\\ _oH=CH_Q,

(12)

El aislamiente de les compuestos asimétricos de las mezclas

con los compuestos simétricos se puede reallzar en caso dade

tomando como base las distintas solubilidades de los compues-

tos por recristalizacidn o por separacidn en cromatograffa de

columna,

Nr.

Qrm.(@)-maqz

q

Q

TABLA T

%

Fluerescencia en DMP

13
14

15
16

7
18

19
20
21
22

.23

25

26
27

28
29
30

1

4-dietoxifosfonofenilo

4edt-n-butoxdfoafono-
tenilo

d-dietoxifosfono~
fenilo

4=dietoxifoafono=-
fenilo

4-fosfonofenilo

4~(bidroxiwfenil-
faaforil)=fenilo

2-carvoxifenilo
J~fosfonofaenile

4-ctoxicarbonil-
fenilo

3-metoxi-4-ametil-
fenilo
4-ncetilfenilo

s1-{p-anisil-etoxi~
Foufonit Yeimaiio

4=-dibenciloxifos=
fonorenile

J=cloro~d~ciano=fenilo
2-metil-d-ciano-fenilo
2.¢ianowj-ms toxi-
fenilo
3-cloro~¢-cianofenile
3-d1-(2-metoxietoxi)-
fos fonofenilo
2-foafonofenilo

é-cianatenilo
4-bifenililo
2wciano=d-me toxi-
fenilo -

J=cianofenilo

4-fosfonofenilo

4=(hidroxi~fenlil-
fosfonil)=-renilo

2-foatonofenilo
2,4-disulfofenilo

4~dietoxifoasfono~
fanilo

4-difenilfoafinile
fenile

t
4=~(propil-metoxi-~ |
stoxifoatonil)-fenilo

2-foafonofanilo

4-~dibenciloxifos~
fonofenilo

4~difenoxifosfonofenilo
J~di-isopropoxifog- ¢
fonofanilo
Jmn-anisilmetoxi~
fosfanilfanile

Inclorom~ddiagtoxie
foafonofenilo

J-di-(2-metoxi i)
fosfogofenilgluon)-

2-fosfonofenilo

azul nautre
azul

azul
azul

azul tirande a rojo

azul intensao

ezul’ tirando a rojo
azul pdlido fuerte

azul-violeta

azul tirando a verde
azul neutro

azul

rojo-violeta

azul
azul

azul tirando & verde
aszul

azul
8zul tirando a rojo
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BEjemplo 10
. A una solucidn de 23,4 g (0,05 moles) de 2,7-bis-(die

- toxifosfonometil)-dibenzofurano y 24,2 g (0,1 mol) de 4~formil-

bencenofosfonato de dietilo en 150 cc de dimetilformamida se
agregen en porciones, en el transcurso de 30 mimutos, 13,6 g
(0,2 moles) de etilato sddico. Después se agita durante 5 horas
a 509C, la mezcla se reaccidn se vierte en 500 cc de agua y
se pone neutro con dcido clorh{drico concentrado. Después de

geparar por filtracidn y secar se obtienen 23,5 g (73 % de

- la teorfa) del compuesto de férmula

SR
(CEHZO)E:IPI—@-CH%H&H*Q—?b(oczfis)e (32)

como polvo cristalino emarille pdlido que, recristalizado en
sileno y disuelio en dimetilformemida tiene una fuerte fluo-
rescencia azul.

La obtencidn del 4-~formil-bencenofosfonato de dieti-

. 1o se efectué en forma conocida por bromiz acidn de 4~metil-

bencencfosfonato de dietilo y ulterior reaccidn con hexametil-

entetraminga en 4cido acético.

Ejemplo 11
Andlogo al ejemplo 4 se obtiene de 2,7-(di-2-bromo-

estiril)~9,10-dihidrofenantireno y trietilfosfito el compuesto

Qm.-.cz-z Q.O H=CH© (33)

0=P(0C2Hs5)2 - 0=P(0C,Hg),

de férmula
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que se recristaliza en xileno bajo adicidn de tierra blan--
gqueadora, y disuelto en dimetilformamida muestra unz fuerte
fluorescencia azul.

BEn forma similar se obtienen también los compues-

tos de diestirile de férmula general

Qu-CH=CH Q’Q CH=CH~Q, (34)

mencionados en la siguiente tabla II.

TABLT A IT

Nr. ' Q3 A Q4

Pluorescencia en IMP

35 2~fosfonofenile 2-fosfonefeniloe azul tirando a2 rojo

36 3-dipropoxifosfo- 3-dipropoxifos~ azul-violeta

nofenile fonofenile

37 2-clorofenilo 4-feniletoxifos- azul
fonilfenilo

38 fenile 4-fenilmetilfos- azul
finilfenile

Descrita suficiéntemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son

susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte~-

ren su principio fundamental.
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RETVINDICACIONES

.l.= Procedimientc para la obtencidn de compuestos de
diestirilo de férmula (I)

R? R

: Qﬂﬁacn.a-crz:c
R3 R

A significa l,4-fenileno, 4,4'~bifenilileno, 4,4"-terfenilile-

1l
(1)
4

"donde

noy ly4=-, 1,5-, 2,6-naftileno, 9,10-dihidro-2,7-fenantreni-
leno o 2,7-dibenzofuranileno,

RE significa un grupo dcide fosfénico, fosfonf{lice o fosfini-
lico, en caso dado funcionalmente modificado,

R2 significe hidrégeno, un grupo 4cido fosfénico, fosfin{li-
co o fosfinilico, en caso dado funcionalmente modificade,
sulfe, carboxi, alcoxicarbonile, ariloxicarbonilo, aralco-
xlearbonilo, aminocarbonilo, ciano, halégeno, alquilo,
aralquile, alquenile, hidroxi, alcoxi, aralcoxi, cicloal-
coxi, ariloxi, alquilniercapto ¥y

R3 ¥y zt gignifican hidrégeno, haldgeno, alquilo, alquenilo,
arilo, aralquile, alcoxi, alcoxicarbonilc, aminocarbonilo,
¢iano, sulfo, aminosulfonilo, acilo, acilamino, hidroxi,
ariloxi, aralcoxi, alqueniloxi, carboxi o aciloxi y

donde los restos ciclicos y aciclicos no pueden contener sus-

tituyentes no cromdéforos, caracterizado porque el compuesto

de férmula (IV)

gt-p-22 (V)
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se hace reaccionar en proporcién molar 1l:1:1 en cada caso con

un compuesto de férmula

g

22
E-Zl o bién @- z2 (Vb)
R3 24

donde cada uno de los simboles 4y 0 bién 3, significa un gru-
po formilo y el otro una sgrupacidén de férmula

0 0
" | ; J
—CHZ “P( OR) 2 -CHZ -P“OR
?
R
0 4
e 1
-CH,~P-R =CHy=P~R
1 1
R R

donde _
R significa un resto 01—04—a1qui10, en caso dade ulteriormen=-
te sustituido, un resto 05-06~cicloa1quilo o un resto arilo,
en caso dado ulteriormente sustituidoe.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carace
terizado porque la reaccidn se efectia en disolventes orgé-
nicos y en presencia de agentes de condensacidn bédsicos.

3= Procedimiento para laz obtencidn do compuestos
de diestirilo segin la reivindicacién 1, caracterizado por=-

que compuestos de bls-haldgeno de fdrmula
Rr3

sy
Hal Hal
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donde 4, R3 ¥y R4 tienen el significado indicado en la reivin-

dicacidn.l, y Hal significa cloro o bromo, se hacen reaccio-

 nar con compuestos de fésforo de férmula

BY

/
RO-P
*\\\Rlo

 donde 7 y B* significan ¢,-C,-alquilo, bencilo, fenilo, en

caso dado sustituido por metilo, metoxi o clore, un grupo

de férmla -OH o —ORL:

B! significa hidrégeno, C;-C,-alquilo, bencilo o fenilo y

, 0 un resto de férmula -(OCHZCHz)nORll

n representa un mimero entero de 1 hasta 4 y R significa
un resto 01-04-a1quilo, en caso dado ulteriormente sustitui-
do, un resto 05-06-c;cloalquilo o un resto arilo, en caso
dado ulteriormente sustituide.

4.~ Procedimiento para la obtencidn de compuestos
de diestirilo sustituidos, tal y como queda sustancizlmen-
te descrita en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 34 hojas escritas a médquina

por una sola cara.
Madrid, » 1 FEB. 1972
BAYER AKTIENGESELLSCHAFT.

J M. a0 PONBO

P‘/**F& J

’
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