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ES 2315636 T3

DESCRIPCION

Modificaciones cristalinas de triacinilaminoestilbenos.

Esta invencion esté relacionada con una nueva forma cristalina polimorfa del compuesto de férmula (1)

un proceso para su preparacion y la utilizacién del mismo.
El compuesto de férmula (1) es conocido tnicamente como una modificacién amorfa.

La WO 2003/070870 describe composiciones de detergentes que contienen un agente blanqueador fluorescente
y un peréxido, un activador de perdxido y/o un catalizador de la decoloracién. Uno de estos agentes blanqueadores
fluorescentes descritos es el acido 4,4’-bis (4-amino-6-morfolino-s-triazin-2-il-amino)-2,2’ estilbendisulfénico, sal
sddica, cuya preparacion se describe en el ejemplo 3.

La DD 145 017 describe formas cristalinas del acido 4,4’-bis(4-anilino-6-morfolino-s-triazin-2-il-amino)-2,2’-
estilbendisulfénico, sal sédica y dcido 4,4’ -bis(4,6-dianilino-s-triazin-2-il-amino)-2,2’ -estilbendisulfénico, sal sddica,
ambos adecuados como abrillantadores 6pticos para su uso en detergentes.

La US 4.005.026 y 1la US 3.951.960 describen formas cristalinas en aguja de los compuestos fluorescentes dcido
4,4’ -bis(4-anilino-6-morfolino-s-triazin-2-ilamino)-2,2’- estilbendisulfénico, sal sédica y acido 4,4’ -bis(4,6-dianilino-
s-triazin-2-ilamino)-2,2’-estilbendisulfénico, sal sédica, ttiles como agentes abrillantadores 6pticos, particularmente
cuando se incorporan en composiciones detergentes.

La GB 1.093.507 describe una forma cristalina de acido 4,4’-bis(4-anilino-6-morfolino-s-triazin-2-ilamino)-2,2’-
estilbendisulfénico.

La capacidad de una sustancia para existir en mds de una forma cristalina se define como polimorfismo y estas
formas cristalinas diferentes se llaman “modificaciones polimorfas” o “polimorfos”. En general, el polimorfismo se ve
afectado por la capacidad de una molécula o de una sustancia para cambiar su conformacién o para formar diferentes
interacciones intermoleculares o intra-moleculares, en particular puentes de hidrégeno, lo que se refleja en diferentes
disposiciones atémicas en las redes cristalinas de diferentes polimorfos. El polimorfismo se encuentra en diversos
compuestos organicos.

Los diferentes polimorfos de una sustancia poseen diferentes energias en la red cristalina y, por lo tanto, en estado
solido muestran diferentes propiedades fisicas.

Una herramienta util para la diferenciacién de la modificacion cristalina es la difraccién de rayos X, como por
ejemplo la difraccién de rayos X en polvo.

Debido al hecho que la forma cristalina y por lo tanto también el patrén de difraccidn de rayos X en polvo es entre
otros dependiente del grado de sequedad, el contenido de agua se especifica para cada espectro.

El contenido de agua se mide mediante métodos analiticos conocidos comunes. En la presente solicitud, el conte-
nido de agua se ha medido mediante Titulacién de Karl Fischer.

Todos los datos de los espectros de rayos X en polvo se han obtenido mediante difraccién de rayos X en una
muestra en polvo de la nueva modificacion cristalina en el instrumento X’Pert Powder Diffractometer PANalytical
dentro de una plataforma de medida Anton Paar cerrada utilizando la radiacién CuK,. Se han fijado las siguientes
condiciones:

e potencia del tubo 40 kV/ 40 mA

e rango de escaneo 1 - 50° (20)
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¢ tamafio del paso 0,02° (26)
e tiempo por paso 2 s.

e temperatura ambiente.

La presente invencion esta relacionada con una modificacién cristalina del compuesto de férmula (1)

(1)

que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0 y 7,3 unidades de espaciado d en su patrén de difraccion de
rayos X en polvo con un contenido de agua > 0%.

Especificamente, la nueva modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua > 19%
se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7,3, 5,82, 4,37, 4,05, 3,96, 3,88, 3,36, 3,1, 3,04, 2,95,
2,8, 2,56 y 2,32 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

Mais especificamente, la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua >
19% se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7.3, 5,82, 4,48, 4,37, 4,05, 3,96, 3,88, 3.4,
3,36, 3,18, 3,1, 3,04, 2,95, 2,91, 2,86, 2,80, 2,78, 2,56, 2,41, 2,36 y 2,32 unidades de espaciado d en su patrén de
difraccion de rayos X en polvo.

La tabla 1 muestra las caracteristicas del espaciado entre los planos de la red designado por la letra d y se expresa en

unidades Angstrom (A) y la correspondiente intensidad relativa caracteristica (muy débil, débil, medio, fuerte o muy
fuerte) de la nueva modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua > 19% obtenido en
el Ejemplo 1. También es comun utilizar 26 en lugar de la letra d. La siguiente formula muestra la relacién entre d y
20:

1.54060 A
d(A) =
2sin(20/2)
TABLA 1
Espaciado Intensidad | Espaciado | Intensidad | Espaciado | Intensidad

da (&) relativa d (A) relativa d (A) relativa
21,8 md 4,75 d 3,36 f
11,8 m 4,68 d 3,29 md
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11,6 £ 4,48 m 3,18 md
11,0 d 4,37 hif 3,1 d
9,2 £ 4,21 md 3,04 d
7,3 md 4,05 m 2,95 m
7,2 md 3,96 m 2,91 md
7,0 d 3,88 mf 2,86 md
6,1 d 3,83 md 2,8 d
5,82 mE 3,73 md 2,78 d
5,5 md 3,64 md 2,56 m
5,39 md 3,51 md 2,41 md
5,1 d 3,45 md 2,36 md
5,02 d 3,4 md 2,32 d

La Fig. 1 muestra el patron de difraccion de rayos X en polvo de la nueva modificacién cristalina del compuesto
de férmula (1) con un contenido de agua > 19% obtenido en el Ejemplo 1.

La invencidn esta relacionada también con una nueva modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1) con un
contenido de agua < 19% y > 17%, que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,0, 9,2, 7,30, 5,78 y 3,87
unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua < 19%
y > 17%, se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,5, 11,0, 7,3, 5,78, 4,95, 4,04, 3,87 y 3,71 unidades de
espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

Mais especificamente, la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua <
19% y > 17%, se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,5, 11,0, 9,2, 7,3, 7,2, 7,0, 5,78, 5,56, 4,95, 4,75,
4,6, 4,49, 4,31, 4,15, 4,04, 3,94, 3,87, 3,71, 3,46, 3,36, 3,16, 2,96 y 2,56 unidades de espaciado d en su patrén de
difraccion de rayos X en polvo.

La tabla 2 muestra las caracteristicas del espaciado entre los planos de la red designado por la letra d y se expresa

en unidades Angstrom (A) y la correspondiente intensidad relativa caracteristica (muy débil, débil, medio, fuerte o
muy fuerte) de la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua < 19% y >
17% obtenido en el Ejemplo 2.
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TABLA 2
Espaciado | Intensidad | Espaciado | Intensidad | Espaciado | Intensidad
d (&) relativa d (B) relativa d (&) relativa
21,8 d 5,56 m 3,94 d
11,7 f 5,28 d 3,87 £
11,5 m 4,95 m 3,71 m
11,0 m 4,75 m 3,46 d
9,2 f 4,6 d 3,36 d
7,3 m 4,49 m 3,16 d
7,2 m 4,41 d 2,96 d
7,0 m 4,31 d 2,82 d
6,0 d 4,15 d 2,56 d
5,78 mf 4,04 m

La Fig. 2 muestra el patrén de difraccion de rayos X en polvo de la nueva modificacién cristalina del compuesto
de férmula (1) con un contenido de agua < 19% y > 17% obtenido en el Ejemplo 2.

La invencién estd relacionada también con una nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con un
contenido de agua < 17% y > 13%, que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,0, 7,30, 5,77, 5,51, 4,93
y 3,65 unidades de espaciado d en su patrén de difraccion de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacion cristalina del compuesto de féormula (1) con un contenido de agua < 17%
y > 13%, se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7,3, 7,2, 5,77, 5,51, 4,93, 4,49, 3,86 y 3,65
unidades de espaciado d en su patrén de difraccion de rayos X en polvo.

La tabla 3 muestra las caracteristicas del espaciado entre los planos de la red designado por la letra d y se expresa

en unidades Angstrom (A) y la correspondiente intensidad relativa caracteristica (muy débil, débil, medio, fuerte o
muy fuerte) de la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con un contenido de agua < 17% y >
13% obtenido en el Ejemplo 3.
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TABLA 3
Espaciado | Intensidad | Espaciado | Intensidad | Espaciado | Intensidad

d (&) relativa d (&) relativa d (&) relativa
21,8 d 7,2 m 4,75 d

11,6 £ 7,0 d 4,49 d

11,0 d 5,77 £ 4,01 d

9,2 £ 5,51 £ 3,86 m

7,3 m 4,93 f 3,65 mf

La Fig. 3 muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) con un contenido de
agua < 17% y > 13%, obtenido en el Ejemplo 3.

La invencién estd relacionada también con una nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) con
un contenido de agua < 13% y > 0%, que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0, 9,0, y 7,3 unidades de
espaciado d en su patrén de difraccioén de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacion cristalina del compuesto de féormula (1) con un contenido de agua < 13%
y > 0%, se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,5, 11,0, 9,0, 7,3 y 3,58 unidades de espaciado d en su patrén
de difraccién de rayos X en polvo.

La tabla 4 muestra las caracteristicas del espaciado entre los planos de la red designado por la letra d y se expresa

en unidades Angstrom (A) y la correspondiente intensidad relativa caracteristica (muy débil, débil, medio, fuerte o
muy fuerte) de la nueva modificacién cristalina del compuesto de formula (1) con un contenido de agua < 13% y >
0% obtenido en el Ejemplo 4.

TABLA 4
Espaciado d (A) Intensidad relativa
21,8 md
11,5 m
11,0 d
9,0 m
7,3 d
3,58 mf

La Fig. 4 muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo de la nueva modificacién cristalina del compuesto
de férmula (1) con un contenido de agua < 13% y > 0%, obtenido en el Ejemplo 4.
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Otra realizacién de la presente invencidn estd relacionada con una modificacién cristalina del compuesto de férmula

)

N/\

.

que se caracteriza por picos en alrededor de 10,1, 5,62, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccion
de rayos X en polvo con un contenido de agua > 0%.

Este compuesto de férmula (1’) se puede conseguir por la reaccién del compuesto de férmula (1) con un 4cido
protoénico, es decir, HCI.

Especificamente, la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1°) se caracteriza por picos en alre-
dedor de 10,1, 5,92, 5,62, 4,21, 3,72, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en
polvo.

Mais especificamente, la nueva modificacion cristalina del compuesto de férmula (1°) se caracteriza por picos en
alrededor de 10,1, 5,92, 5,62, 5,05, 4,77, 4,38, 4,21, 3,97, 3,89, 3,72, 3,55, 3,37, 3,06, 2,76, 2,59 y 2,4 unidades de
espaciado d en su patrén de difraccion de rayos X en polvo.

La tabla 5 muestra las caracteristicas del espaciado entre los planos de la red designado por la letra d y se expresa

en unidades Angstrom (A) y la correspondiente intensidad relativa caracteristica (muy débil, débil, medio, fuerte o
muy fuerte) de la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1°) obtenido en el Ejemplo 5.

TABLA 5
Espaciado d Intensidad re- Espaciado d Intensidad re-

(&) lativa (&) lativa
10,1 f 3,37 f
9,5 md 3,24 md
5,96 m 3,19 md
5,62 f 3,06 d
5,05 d 2,84 md
4,71 d 2,76 d
4,38 d 2,70 md
4,21 m 2,59 d
3,97 d 2,52 md
3,89 d 2,45 md
3,72 m 2,4 d
3,55 mf
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LaFig. 5 muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejemplo
5.

La invencion estd relacionada también con una modificacién cristalina de la mezcla que comprende (1)

(M

y un compuesto (la)

que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0 y 7,3 unidades de espaciado d en su patrén de difraccion de
rayos X en polvo con un contenido de agua > 0%.

Especificamente, la nueva modificacién cristalina de la mezcla con un contenido de agua > 19% se caracteriza
por picos en alrededor de 21,8, 11,8, 11,0, 9,2, 7,3, 5,82, 4,48, 4,37, 4,05, 3,96, 3,88, 3,36, 2,95 y 2,56 unidades de
espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacion cristalina de la mezcla con un contenido de agua < 19% y > 17% se
caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,5, 11,0, 9,2, 7,3, 7,2, 7,0, 5,78, 5,56, 4,95, 4,75, 4,49, 4,04, 3,87 y
3,71 unidades de espaciado d en su patrdén de difraccién de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacién cristalina de la mezcla con un contenido de agua < 17% y > 13% se
caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7.3, 7,2, 5,77, 5,51, 4,93, 3,86 y 3,65 unidades de espaciado
d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

Especificamente, la nueva modificacién cristalina de la mezcla con un contenido de agua < 13% y > 0% que se
caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,5, 11,0 9,0, 7,3 y 3,58 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién
de rayos X en polvo.

La proporcién molar de la mezcla del compuesto (1): compuesto (1a) estd en un rango entre 99,99:0,01 y 10:90.

Preferiblemente, la proporciéon molar de la mezcla del compuesto (1): compuesto (1a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 30:70.

Mais preferiblemente, la proporcidén molar de la mezcla del compuesto (1): compuesto (1a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 50:50.

Especialmente, la proporcién molar de la mezcla del compuesto (1): compuesto (1a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 90:10.
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La invencidn esté relacionada también con una modificacién cristalina de la mezcla que comprende (1)

(1)

y un compuesto (1’a)

que se caracteriza por picos en alrededor de 10,1, 5,62, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién
de rayos X en polvo con un contenido de agua >0%.

Mas especificamente, la nueva modificacién cristalina de la mezcla del compuesto (1°) y (1’a) se caracteriza por
picos en alrededor de 10,1, 5,92, 5,62, 5,05, 4,77, 4,38, 4,21, 3,97, 3,89, 3,72, 3,55, 3,37, 3,06, 2,76, 2,59 y 2,4
unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

La proporcién molar de la mezcla del compuesto (1°): compuesto (1°a) estd en un rango entre 99,99:0,01 y 10:90.

Preferiblemente, la proporciéon molar de la mezcla del compuesto (17): compuesto (1’a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 30:70.

Mas preferiblemente, la proporcién molar de la mezcla del compuesto (17): compuesto (1°a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 50:50.

Especialmente, la proporcién molar de la mezcla del compuesto (1’): compuesto (1’a) estd en un rango entre
99,99:0,01 y 90:10.

Otra realizacion de la presente invencidn también esta relacionada con una mezcla que comprende

(a) la modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto
de féormula (1) y el compuesto de férmula (1a) y

(b) al menos un compuesto de férmula (2)

en el que R, y R,, independientemente el uno del otro, son hidrégeno, alquilo C;-Cg, alcoxi C;-Cg 0 halégeno, y M es
hidrégeno o un catién.
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Otra realizacién de la presente invencidn también estd relacionada con una mezcla que comprende

(a) la modificacion cristalina de férmula (1”) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto de férmula
(1’) y el compuesto de férmula (1’a) y

(b) al menos un compuesto de férmula (2)

en el que R, y R,, independientemente el uno del otro, son hidrégeno, alquilo C,-Cs, alcoxi C;-Cg 0 halégeno, y M es
hidrégeno o un catién.

El catiéon M preferiblemente es un dtomo alcalino metélico, un dtomo alcalinotérreo metdlico, amonio o un catién
formado a partir de una amina. Son preferibles Na, K, Ca, Mg, amonio, mono-, di-, tri- o tetra- alquilamonio C;-C,,
mono- di- o tri- hidroxialquilamonio C,-C4 0 amonio que estd di- o tri- sustituido con una mezcla de grupos alquilo
C,-C, y hidroxialquilo C,-C,. Es altamente preferible el sodio.

Dentro del alcance de las anteriores definiciones, alquilo C;-Cg puede ser metilo, etilo, n- o isopropilo, n-, sec. o t-
butilo, o pentilo, hexilo, heptilo u octilo lineales o ramificados. Son preferibles los grupos alquilo C;-C,.

Dentro del alcance de las anteriores definiciones, alcoxi C,-Cg puede ser metoxi, etoxi, propoxi, isopropoxi, butoxi,
isobutoxi, sec.-butoxi, terc.-butoxi, o grupos alcoxi superiores lineales o ramificados. Son preferibles los grupos alcoxi
C,-C,, especialmente metoxi o etoxi. Es altamente preferible metoxi.

El halégeno puede ser fluor, cloro, bromo o yodo, preferiblemente cloro.
Los compuestos de férmula (2) son conocidos y pueden prepararse en analogia a procesos conocidos.

En las mezclas de compuestos con las férmulas (1) o (1) y (2) la proporcién molar de la nueva modificacién
cristalina del compuesto de férmula (1) o (1”) al compuesto (2) estd normalmente en el rango desde 0,1:99,9 a 99,9:0,1,
preferiblemente de 1:99 a 99:1 y mds preferiblemente de 5:95 a 95:5. Es altamente preferible la proporcién molar desde
10:90 a 90:10, especialmente 20:80 a 80:20. La proporcién molar mas importante es la de 30:70 a 70:30, especialmente
40:60 a 60:40.

La modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1) y/o la modificacién cristalina de férmula (1) o la modifi-
cacion cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) o la modificacién cristalina
de la mezcla del compuesto de férmula (1’) y el compuesto de férmula (1’a) y al menos un compuesto de acuerdo con
la férmula (2) como se han definido anteriormente son utiles como agentes blanqueadores fluorescentes para papel o
material textil. Puede utilizarse por ejemplo en composiciones de detergentes.

Por lo tanto, otra realizaciéon de la presente invencion estd relacionada con la composicién de detergente que
comprende la nueva modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1).

Por lo tanto, otra realizacién de la presente invencién estd relacionada con la composicién de detergente que
comprende la nueva modificacion cristalina del compuesto de férmula (17).

Otra realizacién de la presente invencién estd relacionada con la composicién de detergente que comprende una
mezcla de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) o 1a modificacidn cristalina de la mezcla del com-
puesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como
se han definido anteriormente.

Otra realizacién de la presente invencion estd relacionada con la composicion que comprende una mezcla de
la modificacién cristalina de férmula (1’) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1)
y el compuesto de féormula (1’a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido
anteriormente.
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Otra realizacién de la presente invencién es una composicién de detergente que comprende preferiblemente
1) 1-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 0-75% de un agente reforzante;

iii) 0-30% de un perdxido;

iv) 0-10% de un activador de perdxido; y

v) 0,001-5% de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacion cristalina de la mezcla del

compuesto de férmula (1) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido anteriormente,
cada uno por peso, basado en el peso total de la composicion del detergente.

Otra realizacién de la presente invencién es una composicién de detergente que comprende preferiblemente
1) 1-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 0-75% de un agente reforzante,

iii) 0-30% de un perdxido;

iv) 0-10% de un activador de peréxido; y

v) 0,001-5% de la modificacidn cristalina de férmula (1°) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto

de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1°a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han
definido anteriormente, cada uno por peso, basado en el peso total de la composicion del detergente.

Mais preferiblemente la composicién del detergente comprende

1) 5-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un peréxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador; y

v) 0,01-5% de la modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacién cristalina de la mezcla

del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2)
como se han definido anteriormente, cada uno por peso, basado en el peso total de la composicion del detergente.

Mais preferiblemente la composicién del detergente comprende

1) 5-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no i6nico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,55-30% de un perdxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador; y

v) 0,01-5% de la modificacion cristalina de férmula (1°) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto

de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1°a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han
definido anteriormente, cada uno por peso, basado en el peso total de la composicion del detergente.

Especialmente preferible es la composicion del detergente que comprende
1) 5-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no iénico;
ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un peréxido;
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iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador; y

v) 0,01-5% de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacién cristalina de la mezcla
del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y el compuesto de acuerdo con la férmula (2a)

SOM MO,S

Oy iy

donde M es hidrégeno, un metal alcalino o alcalinotérreo, o amonio, cada uno por peso, basado en el peso total de la
composicion del detergente.

Especialmente preferible es la composicién del detergente que comprende

1) 5-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un perdxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador;: y

v) 0,01-5% de la modificacidn cristalina de férmula (1°) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto
de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1’a) y el compuesto de acuerdo con la férmula (2a)

),

donde M es hidrégeno, un metal alcalino o alcalinotérreo, o amonio, cada uno por peso, basado en el peso total de la
composicién del detergente.

En general, la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) y/o la modificacién cristalina de férmula
(1°) y/o la modificacidn cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y/o la
modificacién cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1”) y el compuesto de férmula (1’a) y al menos un
compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido anteriormente, es usado en una cantidad de 0,001-5%,
especialmente en una cantidad de 0,01-5%. Es altamente preferible una cantidad de 0,05-5%, especialmente 0,05-2%.

En general, las cantidades dadas en porcentaje son entendidas como porcentaje dado por peso, basado en el peso
total, a menos que se indique de otra manera.

El detergente puede formularse como un sélido, como un liquido acuoso que comprende, por ejemplo un porcentaje
de agua entre 5-50%, preferiblemente 10-35% o como un detergente liquido no acuoso, conteniendo no mas de un 5%,
preferiblemente 0-1% peso de agua, y basado en una suspension de un agente reforzante en un tensioactivo no iénico,
como se describe, por ejemplo en GB-A-2158454.

El componente tensioactivo aniénico puede ser, por ejemplo, un sulfonato de alquilbenceno, un sulfato de alquilo,
un sulfato de alquiléter, un sulfonato de olefina, un sulfonato de alcano, una sal de acido graso, un carboxilato de
alquilo o de alquenil éter o una sal de a-sulfo-4cido graso o un éster del mismo. Son preferibles los sulfonatos de
alquilbenceno que tengan de 10 a 20 dtomos de carbono en el grupo alquilo, sulfatos de alquilo que tengan de 8 a 18
atomos de carbono, sulfatos de alquiléter que tengan de 8 a 18 dtomos de carbono y sales de dcidos grasos derivadas de
aceite de palma o sebo y tengan de 8 a 18 dtomos de carbono. El nimero molar promedio del 6xido de etileno afiadido
al sulfato de alquiléter es preferiblemente de 1 a 20, preferiblemente de 1 a 10. Las sales derivan preferiblemente
de un metal alcalino como el sodio y el potasio, especialmente sodio. Los caroboxilatos altamente preferibles son
sarcosinatos metalico alcalino de férmula R-CO(R')CH,COOM! en la que R es alquilo o alquenilo con 9-17 dtomos
de carbono en el radical alquilo o alquenilo, R! es alquilo C,-C, y M! es metal alcalino, especialmente sodio.
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El componente tensioactivo no iénico puede ser, por ejemplo, etoxilatos de alcohol primarios o secundarios, espe-
cialmente los alcoholes etoxilados alifaticos C¢-Cyy con un promedio de entre 1 y 20 moles de 6xido de etileno por mol
de alcohol, y mas especialmente los alcoholes alifdticos etoxilados primarios y secundarios C;o-C;s con un promedio
de entre 1 y 10 moles de 6xido de etileno por mol de alcohol. Los tensioactivos no iénicos no etoxilados incluyen
alquilpoliglicésidos, monoéteres de glicerol, y polihidroxiamidas (glucamida).

La cantidad total de tensioactivo anidnico y tensioactivo no idnico es preferiblemente del 5-50% en peso, prefe-
riblemente 5-40% en peso y mds preferiblemente 5-30% en peso. En estos tensioactivos es preferible que el limite
inferior sea 10% en peso.

El componente reforzante puede ser un fosfato metélico alcalino, especialmente un tripolifosfato; un carbonato o
bicarbonato, en particular las sales de sodio de los mismos; un silicato o disilicato; un aluminosilicato; un policarbo-
xilato; un dcido policarboxilico; un fosfonato orgdnico; o un poli(alquilenfosfonato) de aminoalquileno; o una mezcla
de ellos.

Los silicatos preferibles son los silicatos de sodio en capas cristalinas de férmula NaHSi,,0,,,.;.pH,0 o Na,Si,
Oumy1-pH,O en los que m es un niimero de 1,9 a4 y p es de 0 a 20.

Los aluminosilicatos preferibles son los materiales sintéticos disponibles comercialmente designados como Zeoli-
tas A, B, X y HS, o mezclas de las mismas. La Zeolita A es preferible.

Los policarboxilatos preferibles incluyen hidroxipolicarboxilatos, en particular citratos, poliacrilatos y sus copoli-
meros con anhidrido maleico.

Los 4cidos policarboxilicos preferibles incluyen acido nitrilotriacético y dcido etilendiamintetracético.

Los fosfonatos organicos o poli (alquilenfosfonatos) de aminoalquileno preferibles son etano 1-hidroxi difosfona-
tos metdlicos alcalinos, nitrilo trimetilén fosfonatos, etilén diamino tetra metilén fosfonatos y dietilén triamino penta
metilén fosfonatos.

La cantidad de agentes reforzantes es preferiblemente 5-70% en peso, preferiblemente 5-60% en peso y mas
preferiblemente 10-60% en peso. Respecto a los agentes reforzantes se prefiere que el limite inferior sea del15% en
peso, especialmente del 20% en peso.

Los componentes perdxido adecuados incluyen, por ejemplo, los peréxidos orgdnicos e inorganicos conocidos en
la literatura y disponibles comercialmente que blanquean materiales textiles a temperaturas de lavado convencionales,
por ejemplo entre 5 y 95°C.

En particular, los peréxidos orgdnicos son, por ejemplo, monoperdxidos o poliperéxidos con cadenas alquilo de
al menos 1, preferiblemente de 1 a 20, 4&tomos de carbono; en particular son de interés los diperoxidicarboxilatos con
entre 1 y 12 dtomos de C, como los diperoxiperazelatos, 4cido peroxiacético, diperoxipersebacatos, diperoxiftalatos,
dcido e-ftalimido peroxihexanoico y/o diperoxidodecanodioatos, especialmente sus correspondientes acidos libres. Es
preferible, sin embargo, utilizar peréxidos inorgdnicos muy activos, como el persulfato, perborato y/o percarbonato.
Por supuesto, también es posible utilizar mezclas de peréxidos orgdnicos y/o inorganicos.

La cantidad de perdxido es preferiblemente de 0,5-30% en peso, preferiblemente de 1-20% en peso y mds preferi-
blemente de 1-15% en peso. En el caso de utilizar un peréxido, el limite inferior es preferiblemente del 2% en peso,
especialmente del 5% en peso.

Los peroéxidos, especialmente los peréxidos inorgdnicos, se activan preferiblemente por la inclusién de un activa-
dor blanqueador. Son preferibles los compuestos que, bajo condiciones de perhidrdlisis, dan lugar a acidos perbenzo-
y/o peroxo-carboxilicos sustituidos o no sustituidos que tengan de 1 a 10 d&tomos de carbono, especialmente de 2 a
4 atomos de carbono. Los compuestos adecuados incluyen aquellos que llevan grupos O- y/o N-acilo con dicho ni-
mero de 4&tomos de carbono y/o grupos benzoilo no sustituidos o sustituidos. Se da preferencia a las alquilendiaminas
poliaciladas, especialmente la tetraacetiletilendiamina (TAED), glucourilos acilados, especialmente tetraacetilgluco-
lurilo (TAGU), N,N-diacetil-N,N-dimetil-urea (DDU), derivados de triazina acilados, especialmente 1,5-diacetil-2,4-
dioxohexahidro-1,3,5-triazina (DADHT), compuestos de férmula

O

en los que R es un grupo sulfonato, un grupo acido carboxilico o un grupo carboxilato, y en el que R’ es alquilo (C;-
Cis) lineal o ramificado; también los activadores que se conocen por los nombres SNOBS, SLOBS, NOBS y DOBA,
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alcoholes polihidricos acilados, especialmente triacetina, diacetato de etilenglicol y 2,5-diacetoxi-2,5-dihidrofurano
y sorbitol acetilado y manitol y derivados de aziicar acilado, especialmente pentaacetilglucosa (PAG), poliacetato de
sacarosa (SUPA), pentaacetilfructosa, tetraacetilxilosa y octaacetillactosa, y glucamina y gluonolactona opcionalmente
N-alquiladas, acetiladas.

Las combinaciones de los activadores blanqueadores convencionales descritas en la Solicitud de Patente Alemana
DE-A-44 43 177 también pueden utilizarse. Los compuestos nitrilo que forman dcidos peroxiimidicos con peroxi-
dos también son adecuados como activadores blanqueadores. Son preferibles tetraacetiletilendiamina y sulfonato de
nonoiloxibenceno.

La cantidad de activador blanqueador es preferiblemente de 0-10% en peso, preferiblemente de 0-8% en peso. En
caso de utilizarse un activador blanqueador, el limite inferior es preferiblemente de 0,5% en peso, especialmente de
1% en peso.

Los catalizadores blanqueadores que pueden afadirse incluyen, por ejemplo, precursores enzimdticos peréxido
y/o complejos metalicos. Los complejos metélicos preferibles son los complejos de manganeso, cobalto o hierro tales
como las ftalocianinas de manganeso o hierro o los complejos descritos en la PE-A-0509787. En caso de utilizarse un
catalizador blanqueador, la cantidad es preferiblemente de 0,1-2% en peso.

Ademds, el detergente puede contener opcionalmente enzimas. Las enzimas pueden afiadirse a los detergentes para
la eliminacién de las manchas. Las enzimas normalmente mejoran el funcionamiento sobre manchas que tienen una
base proteica o de almidén, como las causadas por la sangre, leche, hierba o zumos de fruta. Las enzimas preferibles
son las celulasas, proteasas, amilasas y lipasas. Las enzimas preferibles son las celulasas y proteasas, especialmente
las proteasas. Las celulasas son enzimas que actian sobre la celulosa y sus derivados y las hidrolizan en glucosa,
celobiosa y celooligosacaridos. Las celulasas eliminan la suciedad y tienen el efecto de mitigar la aspereza al tacto.
Ejemplos de enzimas que pueden utilizarse incluyen, pero de ningtin se limitan a los siguientes:

Las proteasas que se proporcionan en US-B-6.242.405, columna 14, lineas 21 a 32;
Las lipasas que se proporcionan en US-B-6.242.405, columna 14, lineas 33 a 46;
Las amilasas que se proporcionan en US-B-6.242.405, columna 14, lineas 47 a 56; y
Las celulasas que se proporcionan en US-B-6.242.405, columna 14, lineas 57 a 64.

Las enzimas pueden estar presentes opcionalmente en el detergente. Cuando se utilizan, las enzimas normalmente
estan presentes en una cantidad del 0,01-5% en peso, preferiblemente del 0,05-5% y mads preferiblemente del 0,1-4%
en peso, basado en el peso total de detergente.

Los aditivos mas preferibles para los detergentes segtn la invencién son los polimeros que, durante el lavado de
tejidos, inhiben la tincién causada por colorantes en el liquido de lavado y que se han liberado de los tejidos en las
condiciones de lavado (agentes fijadores del colorante, inhibidores de transferencia del colorante). Tales polimeros
son preferiblemente polivinilpirrolidonas, polivinilimidazoles o N-6xidos de polivinilpiridina que pueden haber sido
modificados por la incorporacién de sustituyentes anidnicos o catiénicos, especialmente aquellos que tienen un peso
molecular en el rango de 5000 a 60000, mas especialmente de 10000 a 50000. Tales polimeros normalmente se utilizan
en una cantidad de entre 0,01 y 5%, preferiblemente entre 0,05 y 5% en peso, especialmente entre 0,1 y 2% en peso,
en base al peso total del detergente. Los polimeros preferibles son los que se proporcionan en la WO-A-05/02865 (ver
especialmente pagina 1, dltimo parrafo y pagina 2, primer pérrafo).

Los detergentes utilizados normalmente contendran uno o mas agentes auxiliares como los agentes para la suspen-
sion de suciedad, por ejemplo carboximetilcelulosa de sodio; sales para ajustar el pH, por ejemplo silicatos metalicos
alcalinos o alcalinotérreos; reguladores de espuma, por ejemplo jabon; sales para ajustar las propiedades de secado
por pulverizacién y granulado, por ejemplo sulfato de sodio; perfumes; y también, cuando sea apropiado, agentes
antiestdticos y suavizantes; tales como arcillas de esmectita; agentes fotoblanqueadores; pigmentos; y/o agentes in-
tensificadores del color. Estos constituyentes deberian ser estables, por supuesto, en cualquier sistema blanqueador
utilizado. Tales agentes auxiliares pueden estar presentes en una cantidad de, por ejemplo, entre 0,1 y 20% en peso,
preferiblemente entre 0,5 y 10% en peso, en particular entre 0,5 y 5% en peso, en base al peso total del detergente.

Las composiciones de detergente pueden adoptar una serie de formas fisicas que incluyen formas en polvo, gra-
nulares, en pastilla y formas liquidas. Ejemplos de las mismas son los detergentes convencionales en polvo para uso
industrial, detergentes y pastillas compacto o supercompacto para uso industrial, como detergente en pastillas para
uso industrial. Una forma fisica importante es la llamada forma granular concentrada adaptada para ser afiadida a la
lavadora.

También son importantes los detergentes llamados compactos (o supercompactos). En el ambito de la fabricacion
de detergentes, se ha desarrollado recientemente una tendencia hacia la produccién de detergentes compactos que
contienen cantidades crecientes de sustancia activa. Para minimizar los gastos energéticos durante el proceso de lavado,
es necesario que los detergentes compactos funcionen eficientemente a temperaturas tan bajas como 40°C, o incluso a
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temperatura ambiente, por ejemplo a 25°C. Tales detergentes normalmente contienen inicamente pequefias cantidades
de agentes de relleno o de procesado, como sulfato sédico o cloruro sédico. La cantidad de tales agentes de rellenos
normalmente es de entre 0 y 10% en peso, preferiblemente de entre 0 y 5% en peso, en particular de entre 0y 1% en
peso, en base al peso total del detergente. Tales detergentes normalmente tienen una densidad de la mezcla 650-1000
g/1, preferiblemente 700-1000 g/l y especialmente 750-1000 g/1.

Los detergentes también pueden presentarse en forma de pastillas. Las caracteristicas relevantes de las pastillas son
su facilidad de dispensacién y comodidad en la manipulacién. Las pastillas son la forma mas compacta de los deter-
gentes sdlidos y tienen una densidad de la mezcla, por ejemplo, entre 0,9 y 1,3 kg/litro. Para permitir la desintegracién
rapida de las pastillas de detergente de lavado, generalmente éstas contienen desintegrantes especiales:

- Efervescentes, como el carbonato/ hidrogenocarbonato/ acido citrico;
- agentes expansores como la celulosa, carboximetil celulosa y poli (N-vinilpirrolidona) entrecruzada;
- materiales de rdpida disolucién como el acetato de Na (K) o citrato de Na (K);

- recubrimiento rigido soluble en agua de rdpida disolucién como los dcidos dicarboxi.

Las pastillas también pueden contener combinaciones de alguno de los anteriores desintegrantes.

Los detergentes también puede formularse como un liquido acuoso que comprende el 5-50%, preferiblemente el
10-35% de agua o como un detergente liquido no acuoso, que contiene no mas del 5%, preferiblemente el 0-1% en peso
de agua. Las composiciones de detergentes liquidos no acuosos pueden contener otros solventes como transportadores.
Son adecuados los alcoholes primarios o secundarios de bajo peso molecular ejemplificados por metanol, etanol,
propanol, e isopropanol. Son preferibles los alcoholes monohidricos para solubilizar los tensioactivos, pero también
pueden utilizarse polioles como los que contienen de 2 a alrededor de 6 4tomos de carbono y de 2 a alrededor de 6
grupos hidroxilo (por ejemplo, 1,3-propanodiol, etilenglicol, glicerina, y 1,2-propanodiol). Las composiciones pueden
contener entre el 5 y el 90%, tipicamente del 10% al 50% de tales transportadores. Los detergentes pueden presentarse
también como la denominada forma ““de dosificacién liquida unitaria”.

Este tratamiento con detergentes de los tejidos puede realizarse como un tratamiento doméstico en lavadoras nor-
males.

Las fibras textiles tratadas pueden ser fibras naturales o sintéticas o mezclas de las mismas. Ejemplos de fibras na-
turales incluyen fibras vegetales como algoddn, viscosa, hilo, rayén o lino, preferiblemente algodén y fibras animales
como la lana, mohair, cachemir, angora y seda, preferiblemente lana. Las fibras sintéticas incluyen fibras de poliéster,
poliamida y de poliacrilonitrilo. Las fibras textiles preferibles son las fibras de algodén, poliamida y lana, especialmen-
te las fibras de algodén. Preferiblemente, las fibras textiles tratadas segtin el método de la presente invencion tienen
una densidad de menos de 200 g/m?.

De acuerdo con este proceso normalmente se utiliza una cantidad de entre 0,01 y 3,0% en peso, especialmente
entre 0,05 y 3,0% en peso, en base al peso del material de la fibra textil, de la modificacién cristalina del compuesto
de férmula (1) y/o la modificacién cristalina de férmula (1°) y/o la modificacidn cristalina de la mezcla del compuesto
de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y/o la modificacidn cristalina de la mezcla del compuesto de férmula
(1’) y el compuesto de férmula (1’a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido
anteriormente.

El proceso normalmente se realiza en el rango de temperatura entre 5 y 100°C, especialmente entre 5 y 60°C. Es
preferible un rango de temperatura entre 5 y 40°C, especialmente entre 5 y 35°C y més preferiblemente entre 5 y 30°C.

Las composiciones de detergentes aqui mencionadas preferiblemente se formularan de forma que, durante su uso en
operaciones de lavado acuoso, el agua de lavado tendrd un pH entre alrededor de 6,5 y alrededor de 11, preferiblemente
entre alrededor de 7,5 y 11. Los productos de lavado normalmente tienen un pH de 9-11. Las técnicas para controlar
el pH dentro de los niveles de uso recomendado incluyen la utilizacién de tampones, bases, dcidos, etc., y son bien
conocidas para los expertos en la materia.

Los métodos de lavado a maquina aqui mencionados normalmente comprenden el tratamiento de la ropa sucia con
una solucioén de lavado acuosa en una lavadora con una cantidad efectiva disuelta o dispersado de una composicién
de detergente de lavado a maquina de acuerdo con la invencién. Una cantidad efectiva de composicién de detergente
significa, por ejemplo, entre 20 g y 300 g de producto disuelto o dispersado en una solucién de lavado de un volumen
entre 5 y 85 litros, que son las dosificaciones de producto tipicas y los volimenes de solucién de lavado comtinmente
utilizados en los métodos de lavado a miquina convencionales. Son ejemplos.

- las lavadoras automaticas de carga superior, eje vertical, tipo U.S. que utilizan alrededor de 45 y 83 litros de agua
en la cuba de lavado, un ciclo de lavado de entre alrededor de 10 y 14 minutos y una temperatura de agua de lavado
de entre alrededor de 10 y 50°C;
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- lavadoras automadticas de carga frontal, de eje horizontal, de tipo Europeo que utilizan alrededor de 8 a 15 litros
de agua en la cuba de lavado, un ciclo de lavado de entre alrededor de 10 y 60 minutos y una temperatura de agua de
lavado de entre alrededor de 30 y 95°C;

- lavadoras automaticas de carga superior, eje vertical, de tipo Japonés que utilizan alrededor de 26 a 52 litros de

agua en la cuba de lavado, un ciclo de lavado de entre alrededor de 8 y 15 minutos y una temperatura de agua de lavado
de entre alrededor de 5 y 25°C.

La proporcién de liquido es preferiblemente de 1:4 a 1:40, especialmente de 1:4 a 1:15. Es altamente preferible
una proporcién de liquido de 1:4 a 1:10, especialmente de 1:5 a 1:9.

Son preferibles las composiciones de detergentes que comprenden

i) 1-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no idnico;

ii) 0-75% de un agente reforzante;

iii) 0-30% de un perdxido;

iv) 0-10% de un activador de perdxido;

v 0,001-5% de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacién cristalina de la mezcla
del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2)
como se han definido anteriormente; y

vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipasa,
especialmente proteasa.

Las composiciones de detergentes preferibles comprenden

1) 1-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 0-75% de un agente reforzante;

iii) 0-30% de un perdxido;

iv) 0-10% de un activador de per6xido;

v) 0,001-5% de la modificacién cristalina de férmula (1’) o la modificacion cristalina de la mezcla del compuesto
de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1°a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han
definido anteriormente; y

vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipasa,
especialmente proteasa.

Son altamente preferibles las composiciones de detergentes que comprenden

i) 5-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un perdxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador;

v) 0,01-5% de la nueva modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) o una mezcla de la nueva modificacién
cristalina del compuesto de férmula (1) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido

anteriormente; y

vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipasa,
especialmente proteasa.
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Son altamente preferibles las composiciones de detergentes que comprenden

1) 5-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un peréxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador;

v) 0,01-5% de la modificacion cristalina de férmula (1°) o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto

de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1°a) y al menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han
definido anteriormente; y

iv) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipasa,

especialmente proteasa.

Son especialmente preferibles las composiciones de detergentes que comprenden
1) 5-70% de un tensioactivo anidnico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un perdxido;

iv) 0,5-10% de activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador;

v) 0,01-5% de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) o la modificacién cristalina de la mezcla

del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) y el compuesto de acuerdo con la férmula (2a)

en la que M es hidrégeno, un metal alcalino o alcalinotérreo, o amonio; y

vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipas,

especialmente proteasa.

Son especialmente preferibles las composiciones de detergentes que comprenden

1) 5-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no idnico;

ii) 5-70% de un agente reforzante;

iii) 0,5-30% de un peréxido;

iv) 0,5-10% de un activador de peréxido y/o 0,1-2% de un catalizador blanqueador;

v) 0,01-5% de la modificacion cristalina de férmula (1) o la modificacion cristalina de la mezcla del compuesto

de formula (1°) y el compuesto de férmula (1’a) y el compuesto de acuerdo con la férmula (2a)

(2a),

en la que M es hidrégeno, un metal alcalino o alcalino-térreo, 0 amonio; y
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vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada del grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y lipasa,
especialmente proteasa.

Es también objeto de la presente invencién proporcionar un proceso para el tratamiento de lavado doméstico de
un material de fibra textil en el que el material de fibra textil se pone en contacto con una solucién acuosa de una
composicioén de detergente de la modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) y/o la modificacion cristalina
de féormula (1) y/o la modificacién cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula
(1a) y/o la modificacién cristalina de 1la mezcla del compuesto de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1°a) y al
menos un compuesto de acuerdo con la férmula (2) como se han definido anteriormente, en el que la temperatura de
la solucién estd entre 5°C y 40°C, preferiblemente entre 5°C y 30°C, durante el proceso.

Los compuestos y mezclas utilizados de acuerdo con la presente invencion son particularmente ventajosos ya que
muestran no s6lo una capacidad blanqueadora extremadamente elevada, sino que, ademads, en muchos casos solubili-
dades en agua altamente deseables y también poseen un excelente aspecto blanco en estado s6lido. Otra ventaja de la
presente invencion es que la composicion de detergente proporciona un funcionamiento blanqueador y tacto del tejido
mejorados. Ademds los compuestos y especialmente las mezclas muestran muy buenos resultados con respecto a las
propiedades de agotamiento.

Los compuestos tienen la ventaja de ser también efectivos en presencia de donadores de cloruro activos, como por
ejemplo, hipoclorito y pueden utilizarse sin una pérdida sustancial de los efectos en cubas de lavado con agentes de
lavado no iénicos, por ejemplo poliglicol éteres de alquilfenol. Los compuestos y mezclas de compuestos también son
estables en presencia de perboratos o peracidos y activadores, por ejemplo tetraacetilglucolurilo o 4cido etilenodiami-
notetraacético, tanto en agente de lavado en polvo como en cubas de lavado. Ademds, tienen una apariencia brillante
a la luz del dia.

Otra realizacién de la presente invencién es un método para producir la nueva modificacion cristalina del com-
puesto de férmula (1) y de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a), que se caracteriza
por hacer reaccionar en un primer paso a 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfénico en forma de sal sédica, carbonato de
sodio, metiletilcetona y cloruro de cianuro a baja temperatura y a un pH entre 4 y 5; en un segundo paso se afiade
morfolino y el pH aumenta hasta entre 8,5 y 9,5 y la temperatura se aumenta a una temperatura superior (60°C-110°C)
y en un tercer paso la solucién de reaccion se enfria a una temperatura inferior (10-15°C) y la precipitacion obtenida
de la nueva modificacion cristalina de férmula (1) se recoge por filtracién y se lava mediante procesos convencionales.

Otra realizacién de la presente invencidn es un método para producir la nueva modificacién cristalina del compues-
to de formula (1°) y de la mezcla del compuesto de féormula (1°) y el compuesto de férmula (1°a), que se caracteriza
por hacer reaccionar en un primer paso 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfénico en su forma de sal sédica, carbonato
de sodio, metiletilcetona y cloruro de cianuro a baja temperatura y a un pH entre 4 y 5; en un segundo paso el se aflade
morfolino y el pH se aumenta hasta entre 8,5 y 9,5 y la temperatura se aumenta a una temperatura superior (60°C-
110°C), mientras se afiade un dcido, como HCI hasta que se alcanza un pH de 4 y en un tercer paso la solucién de
reaccion se enfria a una temperatura inferior (10-15°C) y el precipitado obtenida de la nueva modificacion cristalina
de férmula (1) se recoge por filtracién y se lava mediante procesos convencionales.

Los siguientes ejemplos sirven para ilustrar la invencidn; las partes y porcentajes son en peso, a no ser que se
indique de otro modo.

Ejemplo 1

Una solucién que consiste en 400 ml de agua, 45 g de 4,4’-diaminoestilben-2,2’-disulfénico en su forma de sal
sédicay 11,5 g de carbonato sédico se aflade a una mezcla que consiste en 260 g de metiletilcetona, 225 g de hielo y
45 g de cloruro de cianuro. Durante la adicion, la temperatura de reaccién se mantiene por debajo de 10°C mediante
enfriamiento externo y el pH se mantiene entre 4,5 y 5 mediante la adicién de 3 g de carbonato sédico en 20 ml de
agua. Después se aiaden 28,6 ml de una solucién de amonio al 25% y el valor de pH se ajusta entre 9,0 y 9,2 mediante
la adicién de 6,8 g de hidréxido sédico en 35 g de agua. Después, la solucion de reaccion se agita durante 1 h a 45°C.
Luego se afiaden 23 g de morfolino y la solucién de reaccion se calienta hasta 70°C. Simultaneamente, el pH se ajusta
a un valor entre 8,8 y 9,2 mediante la adicién de 12,5 g de hidréxido sédico en 70 g de agua. La solucién de reaccién
se agita durante 2 h a 70°C.

Después, la solucién de reaccioén se calienta hasta 98°C mientras se obtienen por destilacién 320 ml de una mezcla
de metiletilcetona y agua. La solucién de reaccion restante se enfria a 20°C, se agita durante 4 h y el precipitado se
recoge por filtracion.

Se afiaden 50 g de agua a 100 g de la pasta de filtrado obtenida y se agita la suspension. Después la suspension se

seca por pulverizacién hasta conseguir un polvo con un contenido en agua de alrededor del 13%. Se afiaden 54 g de
agua a 46 g del polvo obtenido. Se obtiene una suspension ligeramente fluida.
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Ejemplo 2

La sintesis del ejemplo 1 se repite. Con la excepcién que la pasta filtrada obtenida se seca al vacio a alrededor de
70°C hasta un contenido en agua de alrededor del 18,7%.

Ejemplo 3

La sintesis del ejemplo 1 se repite. Con la excepcion que la pasta filtrada obtenida se seca en un secador infrarrojo
hasta un contenido en agua de alrededor del 13,8%.

Ejemplo 4

La sintesis del ejemplo 1 se repite. Con la excepcion que la pasta filtrada obtenida se seca en un secador infrarrojo
hasta un contenido en agua de alrededor del 5,2%.

Ejemplo 5

Una solucién que consiste en 400 ml de agua, 45 g de 4,4’-diaminoestilben-2,2’-didulfénico en su forma de sal
sédica y 11,5 g de carbonato de sodio se afiade a una mezcla que consiste en 260 g de metiletilcetona, 225 g de hielo
y 45 g de cloruro de cianuro. Durante la adicién, la temperatura de reaccion se mantiene por debajo de 10°C mediante
enfriamiento externo y el pH se mantiene entre 4,5 y 5 mediante la adicién de 3 g de carbonato de sodio en 20 ml
de agua. Después se afiaden 28,6 ml de una solucién de amonio al 25% y el valor de pH se ajusta entre 9,0 y 9,2
mediante la adicién de 6,8 g de hidréxido sédico en 35 g de agua. Después, la solucién de reaccion se agita durante 1
h a 45°C. Luego se afiaden 23 g de morfolino y la solucién de reaccién se calienta a 70°C. Simultaneamente, el pH se
ajusta hasta un valor entre 8,8 y 9,2 mediante la adicién de 12,5 g de hidréxido sédico en 70 g de agua. La solucién de
reaccion se agita durante 2 h a 70°C.

Luego se afiade HCI (32%) a 70°C hasta que se obtiene un pH de 4. Luego la mezcla de la reaccién se calienta
hasta 98°C mientras se obtienen por destilacién 320 ml de una mezcla de metiletilcetona y agua. La mezcla de reaccién
restante se enfria hasta 20°C, se agita durante 4 h y el precipitado se recoge por filtracion y se purifica por ultrafiltracion.

Breve descripcion de las figuras

LaFig. 1. muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejemplo
1. La nueva modificacién cristalina se ha analizado mediante la difraccién de rayos X en una muestra en polvo de la
nueva modificacion cristalina en el instrumento X’Pert Powder Diffractometer PANalytical dentro de una plataforma
de medida Anton Paar cerrada que mide la fase usando radiaciéon de CuK,. Las condiciones experimentales se han
mencionado anteriormente.

La Fig. 2 muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejem-
plo 2. La nueva modificacién cristalina se ha analizado mediante difraccién de rayos X en una muestra en polvo de
la nueva modificacién cristalina en el instrumento X’ Pert Powder Diffractometer PANalytical dentro de una platafor-
ma de medida Anton Paar cerrada que mide la fase usando radiacién CukK,. Las condiciones experimentales se han
mencionado anteriormente.

La Fig. 3 muestra el patrén de difraccion de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejem-
plo 3. La nueva modificacion cristalina se ha analizado mediante difraccion de rayos X en una muestra en polvo de
la nueva modificacién cristalina en el instrumento X’ Pert Powder Diffractometer PANalytical dentro de una platafor-
ma de medida Anton Paar cerrada que mide la fase usando radiacién CuK,. Las condiciones experimentales se han
mencionado anteriormente.

La Fig. 4 muestra el patrén de difraccién de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejem-
plo 4. La nueva modificacién cristalina se ha analizado mediante difraccién de rayos X en una muestra en polvo de
la nueva modificacién cristalina en el instrumento X’ Pert Powder diffractometer PANalytical dentro de una platafor-
ma de medida Anton Paar cerrada que mide la fase usando radiacién CukK,. Las condiciones experimentales se han
mencionado anteriormente.

La Fig. 5 muestra el patrén de difracciéon de rayos X en polvo del compuesto de férmula (1) obtenido en el Ejem-
plo 4. La nueva modificacién cristalina se ha analizado mediante difraccién de rayos X en una muestra en polvo de
la nueva modificacion cristalina en el instrumento X’Pert Powder diffractometer PANalytical dentro de una platafor-
ma de medida Anton Paar cerrada que mide la fase usando radiacién CukK,. Las condiciones experimentales se han
mencionado anteriormente.
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REIVINDICACIONES

1. Una modificacién cristalina del compuesto de férmula (1)

que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0 y 7,3 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de
rayos X en polvo con un contenido de agua >0%.

2. Una modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con la reivindicacién 1 con un contenido
de agua > 19% que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7,3, 5,82, 4,37, 4,05, 3,96, 3,88,
3,36, 3,1, 3,04, 2,95, 2,8, 2,56 y 2,32 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

3. Una modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con la reivindicacién 1 con un contenido
de agua <19% y >17% que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,0, 9,2, 7,30, 5,78 y 3,87 unidades
de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

4. Una modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con la reivindicacién 1 con un contenido
de agua <17% y >13%, que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,0, 7,30, 5,77, 5,51, 4,93 y 3,65
unidades de espaciado d en su patrén de difraccidn de rayos X en polvo.

5. Una modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con la reivindicacién 1 con un contenido
de agua <13% y >0%, que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0, 9,0 y 7,3 unidades de espaciado d en
su patrén de difraccion de rayos X en polvo.

6. Una modificacion cristalina del compuesto de férmula (17)

(1)

que se caracteriza por picos en alrededor de 10,1, 5,62, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién
de rayos X en polvo con un contenido de agua >0%.

7. Una modificacidn cristalina del compuesto de férmula (1°) de acuerdo con la reivindicacién 6 que se caracteriza

por picos en alrededor de 10,1, 5,92, 5,62, 4,21, 3,72, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién
de rayos X en polvo.
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8. Una modificacion cristalina de la mezcla comprendida por un compuesto de férmula (1)

(1)

y un compuesto de férmula (1a)

o’
=~
b

que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,0 y 7,3 unidades de espaciado d en su patrén de difraccion de
rayos X en polvo con un contenido de agua >0%.

9. Una modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8 con un contenido de agua > 19%
que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,8, 11,0, 9,2, 7,3, 5,82, 4,48, 4,37, 4,05, 3,95, 3,88, 3,36,2,95 y
2,56 unidades de espaciado d en su patrdén de difraccion de rayos X en polvo.

10. Una modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8 con un contenido de agua < 19%
y > 17% que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,7, 11,5, 11,0, 9,2, 7,3, 7,2, 7,0, 5,78, 5,56, 4,95, 4,75,
4,49, 4,04, 3,87 y 3,71 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

11. Una modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8 con un contenido de agua < 17%
y > 13% que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,6, 11,0, 9,2, 7,3, 7,2, 5,77, 5,51, 4,93, 3,86 y 3,65
unidades de espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

12. Una modificacioén cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicaciéon 8 con un contenido de agua < 13%
y > 0% que se caracteriza por picos en alrededor de 21,8, 11,5, 11,0, 9,0, 7,3 y 3,58 unidades de espaciado d en su
patrén de difraccion de rayos X en polvo.

13. Una mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 8-12, que se caracteriza por una proporcién molar entre el
compuesto (1) y el compuesto (1a) en el rango de 99,99:0,01 a 10:90.

14. Una mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8-12, que se caracteriza por una proporcién molar entre el
compuesto (1) y el compuesto (1a) en el rango de 99,99:0,01 a 90:10.
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15. Una modificacién cristalina de la mezcla que comprende un compuesto de férmula (1°)

(1

y un compuesto de férmula (1’a)

"\
L/N

que se caracteriza por picos en alrededor de 10,9, 5,62, 3,55 y 3,37 unidades de espaciado d en su patrén de difraccién
de rayos X en polvo con un contenido de agua >0%.

16. Una modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacidn 15 que se caracteriza por picos en
alrededor de 10,1, 5,92, 5,62, 5,05, 4,77, 4,38, 4,21, 3,97, 3,89, 3,72, 3,55, 3,37, 3,06, 2,76, 2,59 y 2,4 unidades de
espaciado d en su patrén de difraccién de rayos X en polvo.

17. Una mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 15-16, que se caracteriza por una proporcién molar entre el
compuesto (17) y el compuesto (1’a) en el rango de 99,99:0,01 a 10:90.

18. Una mezcla de acuerdo con la reivindicaciéon 15-16, que se caracteriza por una proporciéon molar entre el
compuesto (1”) y el compuesto (1’a) en el rango de 99,99:0,01 a 90:10.

19. Una mezcla que comprende

(a) la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) como se ha definido en las reivindicaciones 1-5 y/o la
modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 8-14 y

en la que R, y R, independientemente el uno del otro, son hidrégeno, alquilo C,-Cs, alcoxi C,-Cs o hal6geno, y M es
hidrégeno o un catién.
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20. Una mezcla que comprende

(b) la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) como se ha definido en las reivindicaciones 6-7 y/o la
modificacion cristalina de la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 15-18 y

en la que R; y R,, independientemente el uno del otro, son hidrégeno, alquilo C;-Cg, alcoxi C;-Cg 0 halégeno, y M es
hidrégeno o un catién.

21. Una mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 19 y 20, en la que R; y R, son hidrégeno y M es hidrégeno,
un metal alcalino o alcalinotérreo, o amonio.

22. La utilizacién de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con las reivindicaciones
1-5 como agente blanqueador fluorescente.

23. La utilizacién de la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1°) de acuerdo con las reivindicaciones
6-7 como agente blanqueador fluorescente.

24. La utilizacién de la modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 8-14 como agente
blanqueador fluorescente.

25. La utilizacién de la modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 15-18 como agente
blanqueador fluorescente.

26. La utilizacién de la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 19-21 como agente blanqueador fluorescente.

27. Una composicién de detergente que comprende la modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) de
acuerdo con las reivindicaciones 1-5.

28. Una composicidn de detergente que comprende la modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) de
acuerdo con las reivindicaciones 6-7.

29. Una composicién de detergente que comprende la modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con las
reivindicaciones 8-14.

30. Una composicién de detergente que comprende la modificacién cristalina de la mezcla de acuerdo con las
reivindicaciones 15-18.

31. Una composicion de detergente que comprende la mezcla de acuerdo con las reivindicaciones 19-21.

32. Una composicidn detergente que comprende

i) 1-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no idnico;

ii) 0-75% de un agente reforzante;

iii) 0-30% de un perdxido;

iv) 0-10% de un activador peréxido; y

v) 0,001-5% de la modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con las reivindicaciones 1-5 o
que comprende la modificacion cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 8-14 o una mezcla de acuerdo
con las reivindicaciones 19-21, en peso, en base al peso total de la composicién del detergente.

33. Una composicién detergente que comprende

i) 1-70% de un tensioactivo aniénico y/o un tensioactivo no iénico;

ii) 0-75% de un agente reforzante;
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iii) 0-30% de un perdxido;
iv) 0-10% de un activador peréxido; y

v) 0,001-5% de una modificacion cristalina del compuesto de férmula (1) de acuerdo con las reivindicaciones 6-7
o que comprende la modificacion cristalina de la mezcla de acuerdo con la reivindicacién 15-18, en peso, en base al
peso total de la composicion del detergente.

34. Una composicién detergente de acuerdo con las reivindicaciones 32 y 33 que comprende

vi) 0,05-5% de al menos una enzima seleccionada de entre el grupo que consiste en celulasa, proteasa, amilasa y
lipasa, especialmente proteasa.

35. Un método para producir la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1) como se ha definido
en las reivindicaciones 1-5 o de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) como se han
definido en las reivindicaciones 8-14, que se caracteriza por reaccionar en un primer paso a 4,4’-diaminoestilben-
2,2’-disulfénico en su forma de sal sédica, carbonato sédico, metiletilcetona y cloruro de cianuro a baja temperatura
y a un pH de entre 4 y 5; en un segundo paso se afiade el morfolino y el pH se aumenta hasta entre 8,5y 9,5 y
la temperatura se aumenta a una temperatura superior (60°C-110°C) y en un tercer paso la solucién de reaccién se
enfria a una temperatura inferior (10-15°C) y el precipitado obtenido de la modificacién cristalina de férmula (1) o de
la modificacion cristalina de la mezcla del compuesto de férmula (1) y el compuesto de férmula (1a) se recoge por
filtracién y se lava mediante procesos convencionales.

36. Un método para producir la nueva modificacién cristalina del compuesto de férmula (1’) como se ha defini-
do en las reivindicaciones 6-7 o de la mezcla del compuesto de férmula (1’) y el compuesto de férmula (1’a) como
se ha definido en las reivindicaciones 15-18, que se caracteriza por hacer reaccionar en un primer paso 4,4’-diami-
noestilben-2,2’-disulfénico en su forma de sal sédica, carbonato sédico, metiletilcetona y cloruro de cianuro a baja
temperatura a un pH de entre 4 y 5; en un segundo paso se afiade morfolino y el pH se aumenta a entre 8,5y 9,5y
la temperatura se aumenta a una temperatura superior (60°C-110°C), mientras se afiade un acido, como el HCI, hasta
que se alcance un pH de 4 y la solucién de reaccién se enfria a una temperatura inferior (10-15°C) y el precipitado
obtenido de la modificacioén cristalina de férmula (1°) o de la nueva modificacidn cristalina de la mezcla del compuesto
de férmula (1°) y el compuesto de férmula (1’a) se recoge por filtracién y se lava mediante procesos convencionales.

24



ES 2315636 T3

BRYL T
kY4 Se ot 274 74

0}

::.{r.»;b:r:.ulw...

o

..L..»»..l&L:.&.?.{Ll..:-a.i—.x.l&lt ednsst o ibactdriadd s s bdos

i wl&&(&

-00G

. QO

Q061

0002

pn

oon 1)

IR

-000€

bose

s/5eIU0N0

muestra el patrédn de difraccidén de rayos X en

.
-

1

Fig.

obtenido en el Ejemplo

(1)

polvo del compuesto de férmula

25



ES 2315636 T3

I 2o
|44 51 oL -8 D
Gm..?r?ft.ﬁsmmr?p ku-r?imm.. toty ..w..rra,umhﬂ.rffrﬁ B el S P ) b ed ot it dtodar g o) w.c
L } pp ~Q
i\ [ i 1
' ~00%
e . ..
: .wﬂ ooot
0%t
0008
s/sermono

2: muestra el patrdén de difraccidén de rayos X en

Fig.

obtenido en el Ejemplo

(1)

polvo del compuesto de fdérmula

26



ES 2315636 T3

BOUL o
1414 st e 5C 13/ 81 o §

W S sl s aatasasdansad i W ENCREYY I JESUIPIRE RO W Y ..;.»L...rb&.‘...rfr ot 3t o
N v

I3

WJ.

.@mﬁb«% ,?y\ﬁau

_c&%_«. m.% %_,..

o/

,. : N .

0

el
N bl

.

V1o

ooz

-0

e
&

L0001
s/sEIUaNo

muestra el patrdn de difraccidén de rayos X en

»
-

3

Fig.

obtenido en el Ejemplo

(1)

polvo del compuesto de férmula

27



ES 2315636 T3

Bl &
§ 0
GM,rEL:Fr.CW.m‘: [T NN rmwm. RUTES WP ...WN...L..{L...?.s.‘m.um,i?.?.ri:.n.s.m.aws...r...h...r r.r.w.mr.r.r.rw....srf,._t...?. aadana., 0
. . ‘ « ;vfxu{w o ...
. o «3} . \, S -
. ...maﬁ%,m\ LTI /
&%3%5 “,. _. e
PPE L AR & Y . mag&w
AL U e .
’ ‘ v . :
d ¥ .
. .fw . :m.wﬁm.. . . -o0r
oen 4 .
: Y . ' ‘ W.ooa
ﬂr
own,
. 005
(001
| s/sEIUSND

de rayos X en

3

i6n

de difracc

on

-

muestra el patr

-
.

4

Fig.

obtenido en el Ejemplo

(1)

polvo del compuesto de férmula

28



ES 2315636 T3

D
" ol "m" - >
. Vet .
t. L.
. P -
LT .
+ te - .
H e .t .
gt . N ,. ‘. -
i T e
[ R
3 t N
- w T, .
e . S
i - -
Y. L. T L
- PR b -
H « " . (‘
- u 3y *
R4 LR 3 zacps w6 ike, 3 . 2
BT e am I I e R N . . ; X3
L. - R L TP e - . o N
I - . . Ty -t R
PN " - L P e e PR - erueely N . T L LR I
e e T - - : . Lo . v s L e .-
+ b s B A VA W - - T i
- . - . - - N . - . . "mn—’.. - .
PO . : B - B g * :
- - » + .. . * K .
. . ‘. .2 o
. . L
Tt . .o
R I .
T P e = e
.- 2 - "
- N e F e e v
» .
3 Lo - e 3 .
-~ .. - - .. rd -
PPREPLL I S ‘. PRI
HA - T
S T T
‘' H T A <y e 3R it B .
- . Lt M « e LN . .
- T LT, I SRR > I
. - PRI N L ¢ e e —
et » - . . - eyt d . W L.
LA . L e L . ol PO A R SRS -
- * * - . = M iy - . * - o’ . - *
. L. . . [ -4
2 - ER M ", . . . * N - LI . - &3 .t ..4~£ 'x - .
PN N LS. . : R T R :-g . PR
" Wt et . R LT, - P §~ .
. PO N . " 3 . . . 3 - -
ot . o e . . PR ¥ :
ot | A
. R A
.- LY.
e -
. g .
-~ -
o, T
. [ Y
s ¥
. S
‘v -y
; B e PRy
. ot
e
Lot e
3 .
.
-l =
o P
4 .
R R - M
. y v
. L.,
- ; " .
-
: IR . e e e, T e . . B L R R
N . . c tat . : .o . o, Lt
- . . . PR s A
- . .
* - -

cuentas/s

5:

Fig.
polvo del compuesto de fdérmula

5.

29

=3

(1)

Srianeaisy s ST EE PSS

Ter ettt ety

muestra el patrén de difraccidédn de rayos X en

obtenido en el Ejemplo



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

