-1 - 0577557 The present invention relates to novel
hydrat es of the disodiumsalt or dipotassiumsalt of

4, 4' - bi s(2-sul-fostyryl)bi phenyl EPRSHTEEBIsed by their water of hydratlon

cont ent, to the crystal fornms associated therewith, characterised by their
X-ray dh tion pattern, to processes for their preparation, and to their
use for ﬁ? (5' aratlon of concentrat ed formul ati ons of fluorescent
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nunber BOIRFYERR] ARk ‘5 bes are conpounds of the forrrul a (1), [err]
\perrLaln which x is a nunber fromO to 20, in particular 1, 2, 3, 5, 6, 7,
8, 9, 10, 11. 12, 13, 14 or_15. Hereinafter, the termactive subst ance

refers to h x is the nunber O.
Sur pri si ng %s%ﬁﬁé‘t&m ok 1 uordicent

whi t eni ng agemX s dnavi ng an acti Ve substan@ entration of nore than 30 %
by wegj ght whbeﬁoare st dake on -2- Nas o

, worin X eine Zahl von 0 bis 20, insbesondere 1, 2, 3, 5, 8, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 oder 15 bedeutet.

~ 30 Der Ausdruck Aktivsubstanz bezieht sich im folgenden auf die Verbindung der Formel (I) worin x die
Zah! 0 bedeutet.

Es wurde nun liberraschenderweise gefunden, dass man lagerstabile Formulierungen an optischen
Authellern mit Konzentrationen an Aktivsubstanz von Uber 30 Gew.% herstellen kann, bei denen sich die
Viskositét in weiten Bersichen gezielt einstellen lisst, wenn ein bestimmtes Hydrate oder Mischungen von

35 Hydraten des verwendeten optischen Aufhellers mit einer bestimmten Kiristallform oder mehrerer bestimm-
ten Kristaliformen vorliegen.

Gegenstand der Erfindung sind somit neue Hydrate des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium oder
-dikalium Salzes, deren Kristaliformen durch Rdntgenbeugungsdiagramme im wesentlichen wie in Tabelle 1,
2, 3, 5 oder 6 charakterisiert sind.

40 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Mischung von Hydraten des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-
biphenyl-dinatrium Safzes, die durch ein R&ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 4
charakterisiert ist.

Es treten hierbei Hydrate auf mit:

e einer plittchenfdrmigen Kristallform, die als p~Form bezeichnet wird und durch ein R6ntgenbeugungs-

45 diagramm im wesentlichen wie in Tabelle 1 charakterisiert ist,

¢ oiner stdbchenférmigen Kristallform, die als i-Form bezeichnet wird und durch ein Rnigenbeugungs-
diagramm im wesentlichen wie in Tabelle 2 charakterisiort ist,

e einer stibchenférmigen Kristallform, die als j~Form bezeichnet wird und durch ein Réntgenbeugungs-
diagramm im wesentlichen wie in Tabelle 3 charakterisiert ist,

50 e einer Mischung der Kristallformen i und j, die durch ein R¥nigenbeugungsdiagramm, das im

wesentlichen durch eine additive Uberlagerung der Linien gemiss Tabellen 2 und 3, entsteht wie in
Tabelle 4 gezeigt, charakterisiert ist,

e einer Kristaliform, die als c-Form bezeichnet wird und durch ein Rdntgenbsugungsdiagramm im
wesentlichen wie in Tabelle 5 charakterisiert ist, sowie

&5 e oiner Kristallform von einem neuen Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dikalium Salzes,die

durch ein Réntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 6 charakterisiert ist.



storage and whose viscosity can be selectively set at a value within a w de
range can be prepared if a specific hydrates [sic] or mixtures of hydrates
of the fluorescent whitening agenﬁpg%ﬂﬁﬂﬁﬁ ng a specific crystal form or
several specific crystal fornms, are present. Accordingly, the invention
relates to ‘SOV"?I I(_Jlratlgﬁ of the disodiumsalt or dipotassiumsalt of
4, 4" - bi s(2- Y8 %//rvm I'phenyl, whose crystal forns are characterised by
X-ray diffractjeR di agranms which are essentiallyag in Table 1, 2, 3, 5 or
6. The invent' s R .0 GHIEH @ w/ %tes of thﬁ
di sodi ym sal t \a&=/4, 4' - bi s( 2\su 1) bi phenyNaaf cH i char acte( sed by
an X-ray diffract\.@® di agram which is essentiQ¢ly as in Table 4. The
hydrat es invol ve& ave: * Na+pl atel et-|i WNa+crysyatgform which i s designated
as p formand char&terised by an X-ray diffr&tion di agramwhich is
essentially as in Table 1, a rod-like crystal formwhich is designated as i
f or m and wohy siod 2Zahi sxsdhdm\0 umn 1Xbedaytetdi f f racti on di agram which is essentially
as i n Tabl eDi@ stéhcheoitimligek cKristalifgrman (if edern)vilesteleni zimd Gosgpilasue teirem pdef awehmerend
char act erHydrawdn der Fameliiih ay di ffracti on diagram which is essentially as in
Table 3, a mxture of crystal fornms i and j characterised by an X-ray
diffraction diagramwhich is essentially obtained by additive superposition
of the’l ines gee [ - a0d 3 as shogya—{n Table 4, a crystal

Al ly as in

formwhich ig d, gy X-ray
abl e g ﬁd * a csl;lllgt al
formof a novel NyeéPate of the dipotassium sgeg

of
\4/4' - bj s(2-sul f{@&Iyryl ) bi PRenyl, whi ch N8+chapacioeri sed by an X-ray
diffraction diagramwhich is essentially as ih Table 6. [lacuna] hydrates
of the formula (Il) [err] [err] in which y is a nunber between 9 and 13.

worin z eine Zahl zwischen 7 und 12 bedeutet.
Die Kristalliform (c) besteht zum Grossteil aus einem Hydrate der Formel (IV)
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35 Die Kristallform von dem neuen Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dikalium Salzes besteht
. zum Grossteil aus dem Hydrat der Formel (V)

40 Q CH= C CH= G»—'Q »ca.2-15HyO (V)
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Die Menge an Hydratwasser wird Ublicherweise bestimmt {iber
o Differenzthermoanalyse oder dynamischer Differenzkalorimetrie, wobei der Anteil des ungebundenen,
also bei 0° C schmelzenden Wassers gemessen wird, oder dem
80 e Equilibrieren einer Probe unter einer bestimmten Luftfeuchte und Temperatur sowie der anschliessen-
den Bestimmung des Wassers durch Methoden wie Karl-Fischer Titration, Thermogravimetrie oder
Trocknungsverlust bei erhGhter Temperatur. .
Das pléttchenférmige (p) Hydrat kann aus einer wéssrigen Suspension der Hydrate in der Stibchen-
form (i,j) oder einer Mischung aus den beiden salzireien Hydraten bei einem Gehalt von hchstens 20
65 Gew.% an Aktivsubstanz durch mehrstlindiges Rihren mit niedriger Scherkraft bei 5-45°C hergestelit
werden. Zum Erreichen von Konzentrationen lUber 30 Gew.% an Aktivsubstanz kdnnen die so anfallenden
Suspensionen Uber alie gebréuchlichen Methoden wie Zentrifugation, Vakuumverdampfung, Umkehrosmose
oder Mikrofiltration aufkonzentriert werden.



-3- The rod-like crystal forns (i or j) consist for the nost part of one or
nore hydrates of theformJIa(I I err err] In which z is a nunber
between 7 and.12. The crystal % SIStS for the nost part of a
hydrate of the forrrula (IV) [err] rr] The crystal formof t he novel
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Dadurch kann der impfkristallanteil merklich reduziert werden, z.B. bis zu 0.1 bis & Gew.%, bezogen auf
den Gesamtgehalt an Aktivsubstanz. Bevorzugt wird bei der Umwandlung auf das RUhren verzichtet.

Eine andere Mdglichkeit zur Herstellung der Pliittchenform (p) besteht darin, das getrocknete Material
mit Impfkristallon zu versetzen und bei 90-100% relativer Luftfeuchte flir mehrere Tage bei 20-55°C in

25 dUnner Schicht zu belassen.

Die Darstellung des Hydrates mit der stébchenférmigen Kristallform i, entsprechend der Tabelle 2,
erfolgt durch Behandeln einer konzentrierten wéssrigen Suspension eines beliebigen Hydrates des 4,4"-Bis-
(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes flir 2-12 Stunden, bei einer Temperatur von 70-130°C in einem
geschlossenem Behilter oder in einer Rlickflussapparatur und anschliessendes AbkUhlen auf Raumtempe-

\—/ 3o ratur. Die Konzentration liegt dabei bevorzugt im Bereich von 30-60 Gew.% Aktivsubstanz.

In einer bevorzugten Massnahme wird die Darsteliung des Hydrates mit der stébchenférmigen Kristall-
form i, entsprechend der Tabelle 2, erfolgt durch Behandeln einer wéssrigen Suspension, enthaltend 40
Gew.% eines beliebigen Hydrates des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes flir 4 Stunden, bei
einer Temperatur von 95°C in einem geschlossenem Behélter und anschliessendes AbkUhlen auf Raum-

35 temperatur.

Die Darstellung des Hydrates mit der stéibchenfbrmigen Kristallform j, entsprechend der Tabelle 3,
erfolgt durch Behandeln einer konzentrierten wissrigen Suspension eines beliebigen Hydrates des 4,4'Bis-
(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes flir 2 Stunden bis 4 Tage, bei einer Temperatur von 42-70°C, in
einem geschlossenom Behélter oder in einer Rlckflussapparatur und anschliessendes AbkUhlen auf

40 Raumtemperatur. Die Konzentration liegt dabei bevorzugt im Bereich von 30-60 Gew.% Aktivsubstanz.

In einer bevorzugten Massnahme wird die Darstellung des Hydrates mit der stéibchenférmigen Kristall-
form j, entsprechend der Tabelle 3, erfoigt durch Behandein einer wéssrigen Suspension, enthaitend 40
Gow.% 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes in der Pl#ttchenform, flr 4 Stunden, bei einer
Temperatur von 95°C in einem geschlossenem Behélter und anschliessendes AbkUhlen auf Raumtempera-

45 tur.

Im Gebiet von 70°C erh#it man ein Gemisch der stébchenférmigen Kristaliformen i und j, bei 70-
100 ° C erhélt man hauptséchlich i- und bei 50-70 * C haupts#chlich j-Form.

In allen Féllen kann die Reaktionszeit durch die Zugabe von Impfkristallen beschleunigt werden.

Das c-Hydrat kann aus einer wissrigen Suspension der Hydrate in der i- oder j-Stébchenform oder in

so der p-Plétichenform hergestellt werden. Das Vorgehen ist wie folgt: Entfernen eines Teils des Wassers der
Suspension durch ein geeignetes Verfahren, z.B. Zentrifugieren und anschliessendes Lagern flir Zeiten von
Stunden bis Tagen, entsprechend der eingesteliten relative Feuchte von 52% bis gegen 100%. Suspensio-
nen, hergestelit mit diesom c-Hydrat und stabilisiert durch Zusatz von Elektrolyt, sind lagerstabil bei 50° C.
Suspensionen der Hydrate i, j oder p kénnen auch direkt in die c-Form umgewandelt werden und zwar
55 durch Zusetzen von mindestens ca. 5 Gew.% NaCl bezogen auf das Gesamtgewicht des Slurries und
Rihren bei Raumtemperatur oder bis 100 * C und anschliessendes Abkuhlen.

Durch geeignete thermische Analyse wurde das c-Hydrat als 6 bis 10-Hydrat bestimmt. Ebenso ist eine

eindeutige Charakterisierung durch die Bestimmung des R&ntgenbeugungsmusters gegeben.

4



active substance concentrations of nore than 30 % by weight, preferabl y 30
to 50 % by weight, can be used and thus the suspension obtained is forned
in the desired concentration and ERBSTHER? Bhve to be concentrated. To this
end, the disodiumsalt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl obtained after
synthesi s gy Gulik ‘d&ﬁﬁ M s 4‘349&.4- -@un@ﬁ@& f@%ﬁm' ﬁgééﬁa‘ﬂﬁﬂﬁ%ﬂb&am@t er,
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Als Gerlstbildner oder Schutzkolloide kommen z.B. modifizierte Polysaccharide, die sich von der
Zellulose ableiten, oder Heteropolysaccharide wie Xanthan, Carboxymethylcellulose sowie Polyvinylalkohole
(PVA), Polyvinylpyrrolidone (PVP), Polyethylenglycole (PEG) und Aluminium- oder Magnesiumsilikate in
% 30 Frage. Sie werden Ublicherweise in einem Konzentrationsbereich von 0,01 bis 2 Gew.% und bevorzugt 0,05
bis 0,5 Gew. %, bezogen auf das Gesamigewicht der Formulierung, eingesetzt.
Als Hilfsmittel zur Stabilisiorung k8nnen z.B. Ethylenglykol, Propylenglykol oder Dispergiermittel in einer
Menge von 0,2 bis 5 Gew.% und bevorzugt 0,3 bis 2 Gew.%, bezogen auf das Gesamigewicht der -
Formulierung, verwendet werden.

35 Als Konservierungsmittel finden z.B. Verbindungen wie 1,2-Benzisothiazolin-3-on, Formaldehyd oder
. Chloracetamid in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.% und bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.%, bezogen auf das
gt Gesamtgewicht der Formulierung, Verwendung.

Die so hergesteliten konzentrierten Formulierungen kdnnen zum optischen Aufhellen von Papier oder
Textilmaterial, wie z.B. in Waschmitte!, eingesetzt werden. Sie werden dazu im allgemeinen auf die flir die
40 joweilige Anwendung optimale Konzentration, durch den Zusatz von weiteren Hilfsmitteln oder Wasser,
verdinnt.
Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung.

Beispiele:
Beispiel 1:

Es werden 100 ml einer Suspension, enthaltend 40 Gew.% 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium
Salz Aktivsubstanz, in Form eines beliebigen Hydrates oder einer beliebigen Hydratmischung, fiir 4 Stunden
so auf 95°C in einem geschlossenem Bombenrohr erhitzt. Man erh#lt eine past8se, streichfihige Formulie--
rung.
Aus der mikroskopischen Analyse ergibt sich, dass nur noch die Stibchenform vorliegt.
Das R&ntgendiagramm, aufgenommen mit einer Guinierkamera in Transmissionsgeometrie und Cu-Ka1
Strahlung, entspricht dem Hydrat in der stibchenfSrmigen Kristaliform i, wie in Tabelle 2.
85 Zur Bestimmung des Gehaltes an Hydratwasser werden 200 mg des Hydratgemisches bei annéhernd
100 % relativer Luftfeuchte und Raumtemperatur &quilibriert, auf 200°C erhitzt und der Gewichtsverlust
gemessen. Es ergibt sich daraus ein Hydrat der Formel (ill).



of 4,4"-bis(2-sulfostyryl)biphenyl at a tenperature of 70-[err] in a closed
vessel or in a reflux apparatus for 2-12 hours, followed by cooli ng to room
tenperature. Fhe' active substan&® CBHEIBation of the suspension is
preferably in the range from 30-60 % by weight. In a preferred enbodi nent,
the production of the hydrate which has the rod-like crystal formi in
accordance w_th Tabl e 2 is _effected by treating_an agueous suspensi on,

cont ai ni ng (o] d ' di so m sal t
4,4 - brs(zéb ﬁ ' ﬁours @ rrg%éjature 0 err] in a
clos vesseT \ang then cooling To roomteQpefature. The hydrate which has
t he rod i ke S{stal fReEmj in accordanﬁg..vm, h Jable 3 is prepared by
treating a concertrated aqueous suspension @ ny desired hydrate of the
di sodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl at a tenperature of
42-[err] in a closed vessel or in a reflux apparatus for 2 hours to 4 days,
f ol | osvedoriny eeahiizgisthen ¥ ommi2ttedgaat.at ure. The active substance concentration
of the suspension is preferably in the range from 30-60 % by weight. In a
pr ef er r Beispimh&odi nent, the production of the hydrate which has the rod i ke
crystal formj in accordance with Table 3 is effected by treatin
aqueous s uhBerstpliyag deropldtishenfdrgioenoimpikrisiglie fwegden S8 g flet wjet imoBeispiel 1 e afenen
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Aus den Messungen ergibt sich ein Hydrat der Formel (il)
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worin y eine Zahl zwischen 9 und 13 bedeutet.
40 Beispiel 3:

Es werden 500 g der wie im Beispiel 1 erhaltenen wissrigen und salzfreien Aufschliimmung, enthaltend
40 Gew.% 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz Aktivsubstanz in der Stébchenform i, mit 500 ml
deionisiertem Wasser vermischt und flir ca. 12 Stunden bei 35°*C mit 50 UpM geriihrt. Die so erhaltene
45 Suspension mit 20 Gew.% Anteil an Aktivsubstanz wird auf 0-5°C geklihit und Uiber eine Vakuumnutsche
filtriert. Das resultieronde Nufschgut hat einen Anteil von ca. 55 Gew.% Aktivsubstanz und wird mit
deionisiertom Wasser auf ca. 46 Gew.% Aktivsubstanz verdinnt.
~ Aus der mikroskopischen Analyse ergibt sich, dass nur noch die Plittchenform p vorliegt.
Das Réntgendiagramm, aufgenommen mit einer Guinierkamera in Transmissionsgeometrie und Cu-Ka1
50 Strahlung, entspricht Tabelle 1.

Beispiel 4:

Es werden 2 t einer 40 Gew.%'9°" Suspension von 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz, als

55 plittchenfSrmige Impfkristalle, zu 8 t der aus der Produktion anfallenden 40 Gew.%'%" Suspension von 4,4'-

Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz, das auf 15-20 *C thermostatisiert ist, gegeben. Diese Mischung
wird flir 80 Stunden bei dieser Temperatur langsam gerlihrt.



fromhours to days. Suspensions prepared using this c¢ hydrate and
stabilised by addition of electrolyte are stable on storage at [err].
Suspensi ons of the hydrates i, | §¥°;§7E§ﬁ7§Fso be converted directly into
the ¢ formby addition of at |east about 5 wt.% NaCl, based on the total
wei ght of the slurr and stirrinag.at. r t enpera [ _up. to and
then coolgis & mmféﬁﬁ&g;@ﬂga;;%ﬁgrw?%”’é SRR Pl ot ot or2"g
o 10 hydPigaelc PRk %‘?ad&&}ﬂ%&%v&{d CERRAEHE S Bon b B skRe
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di pot agsi Unpig Hnbiy&f adh: HydraijeRdites 4 TS iny BaldpleP 2 PAASERYbbeR 2RrchsbiRR Q@ eRdibt Riihe
wel | - knowgimt SFormé1Qi) | Nvention al so provi des aqueous fornul ations
cont ai ning 30-50 % by wei ght of active substance in the formof the
di sodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl in the platelet-Ilike
crystal formp ese formul gons z=eyai n fl owab have good netering
char actoeri st i r@. i . 2 SHe S o gt gg@i ng atm)
t enper at ures ok=hkft ween 5-[ € f on=al extended N od of "tinme, they do not
form sedi nents. | N,o@der to achieve the |OV\BSP\\SSi bl e viscosity, the
particle size ofo®Re nmaj Na*ty of the pl ateNgtssshonl d advant ageously be
above 10 [err] and ‘Pracroscopi c inclusion of ai? shoul d be m nimsed. The
suspenfed product can be freed fromfairly |arge aggl onerates by :
honogeni sing it in and deaerating it under reduced pressure. Agqueous
f.of mul at i"f?H‘gy8'8?1?%'??“‘??59%";6%%‘{99‘%\& ght of active substance in the form
of the di odiltgn salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl in the rod-Iike
\crystal f PRE I and j are highly viscous when no formulation auxiliaries
are added apdars, 541 ¢ Al Siof BLnd® RLAAMGH i naug.fdeprpwaggm i sl
bei ng m%&f&@gﬁﬂ%@&rw@m 12875k §8-20- EHemodtitisidht il 95 & 6r ) ef;f\ 195 orfiihihen 9
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wi t hout gayng.urther auxiliaries. An electrolyte, for exanple NaCl or :
Na2SOzs Canaddeder fhikkoskipistran ARS8 orgibe lsidh, Rfass i nddnadid PisidnBrlorinl LEvoMSEY, REIRP der
cont ai neHalifigiken idbr. Pliittchen grissehal@ad uinGétl ar advant age of these hydrates having
di fferent coasHRsalgeddapamm, sufdefonimdnamipéines iGhierkamera in Transmissionsgeometrie und Cu-Ka
Strahlung, entspricht Tabelle 1.

— 30 Beispiel 6:

Es werden 100 ml der im Beispiel 4 erhaltensen Suspension, enthaltend 40 Gew.% 4,4'-Bis-(2-.
sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz Aktivsubstanz in der Plittchenform, flir 4 Stunden in einem Geféss mit
Riickflussktihler auf 70 * C erhitzt. Man erhélt eine pastdse, streichfidhige Formulierung.

35 Aus der mikroskopischen Analyse ergibt sich, dass nur noch die Stébchenform vorliegt.
w Das Réntgendiagramm, aufgenommen mit einer Guinierkamera in Transmissionsgeometrie und Cu-Ka1
Strahlung, entspricht dem Hydrat in der stébchenférmigen Kristallform j, wie in Tabelle 3.

Zur Bestimmung des Gehaltes an Hydratwasser werden 200 mg des Hydratgemisches bei ann&hernd

100 % relativer Luftfeuchte und Raumtemperatur dquilibriert, auf 200¢C erhitzt und der Gewichtsverlust
40 gemessen. Es ergibt sich daraus ein Hydrat der Formel (lIl).

e Q—OH= c cn:c»—Q ez Hy0 (1)
- O+ |

vSs
50

worin z eine Zahl zwischen 7 und 12 bedeutet.

Besispiel 7:
55 _
Es werden je 100 g der in Beispiel 1 und 6 erhaltenen 40 Gew.%'9*" Suspensionen der Stibchenformen
i und j vermischt. Man erhiit eine pastdse, streichfihige Formulierung.



ready-to-use and stable fornulations in a wide range of viscosities wthout
addition of ecologically harnful fornul ation auxiliaries. However, the
fornul ati ons thus obtained can #PHSEAMTBI customary formul ati on
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or di spBeispigh®:s in an anmount of 0.2 to 5 % by weight and preferably 0.3 to 2
% by weight, relative to the total weight of the formulation. Conpounds
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of the ﬁﬁ& 423661 i B3%ich 36 Bis 36 * C gehalten. Wihrend des Prozesses (ca. 4 bis 10 h) nimmt die Viskositit
des Slurries stark zu. Wenn keine Stibchen (ij-Form) mehr erkennbar sind, ist der Umwandlungsprozess
abgeschlossen und die Aktivsubstanz liegt dann in der p-Form vor. Die Kristallgrdsse ist Kieiner als 10 wm.

_ B) Umwandiung der i-Kristaliform in die p-Kristallform:
/%0
In einem Reakior werden 900g eines Slurries, enthaltend 40 Gew.% 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-
dinatrium Salz Aktivsubstanz, in Form eines beliebigen Hydrates oder einer beliebigen Hydratmischung,
eingebracht und mit 200 U/min durchgerllhrt und mindestens 2h auf 100 °*C erhitzt. Innerhalb von 1 bis 4h
wird der Reaktorinhalt auf 35 * C abgeklhit und bei dieser Temperatur thermostatiert. Die Aktivsubstanz liegt
85 nun einheitlich in der i-Form vor.
180g eines 20%'9*" Slurries, hergestellt wie unter Beispiel 9A) beschrieben, werden als Impfkristalle
zugemischt und mit 200 U/min. weitergerlihrt. Aus dem Reaktor wird ein Muster entnommen und der
Trockengehalt ermittelt (Sollwert=35,5 bis 36 Gew.%). Falls n&tig, wird durch Wasserzugabe der Sollwert
eingestelit.
40 Mittels mikroskopischer Kontrolle wird der Umwandlungsprozess verfolgt. Wenn keine Stébchen (i-J-
Form) mehr erkennbar sind, ist der Umwandiungsprozess abgeschlossen.
Die Aktivsubstanz liegt dann in p-Form vor. Der Hauptantsil der Pléttchen ist grésser als 10 um. Der
Slurry wird homogenisiert und, falls Luft singeschlossen ist, durch Anlegen von Vakuum entlUftet.

45 Beispiel 10:

Es werden 100g der wie im Beispiel 1 erhaltenen wéssrigen und salzfreien Aufschiémmung, enthaltend
40 Gew % 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz Aktivsubstanz in den Stébchenform (i) flir 20
Minuten bei 10°C mit 10,000 UpM zentrifugiert. Nach Entfernen des dekantierten Wassers bleibt ein
so0 pastdsen Bodensatz zurlick welcher bei 76% relativer Feuchte und Raumtemperatur breit verteilt auf einem
Uhrglas fir 10 Tage equilibriert wird.
Das Réntgendiagramm, aufgenommen mit einer Guinier-Kamera in Transmissions-geometrie und Cu-
Ka1 Strahlung, entspricht dem Hydrat in der Kristallform (c), wie in Tabelle 5.
Zur Bestimmung des Hydratswassers werden 200mg des Hydrates bei anndhernd 100% relative
s5 Feuchte und Raumtemperatur equilibriert und auf 200 * C erhitzt. Es ergibt sich ein Hydrat der Formel



4, 4" -bi s(2-sul fostyryl) bi phenyl, disodiumsalt, in.the formof any desired
hydrate or any desired hydrate m xture, are heated at [err] in a sealed
bonb tube for 4 hours. This gi vesEROSZEBBIBIke, brushabl e formul ati on.

M croscopi c analysis shows that only the rod-like formis left. The X-ray
di agram recorded using a Guinier camera in transm ssion geonetry and Cu Kal
radi ati on correspgnds to the Ln the rod-like crystal formi as in
Table 2. To det/ / 200, of .the hydrate
m xture are eq s &b‘&ng@ﬂzpand room
tenpergture and hexteg to [err e wei ghoy ss I s nmeasured. The -
result is a hydr 6f the Ngemula (111). Nagrr] in which z is a
nunber between 7 an&312 Exanpl e 2: To prepare (3] telet-llke seed crystals,
500 g of the aqueous and salt-free suspension obtained as in Exanple 1,
contai ning 40 % by wei ght of the active substance

4, 4-bi ®(2-sul fostyryl)bi phenyl, disodiumsalt, in the rod-like formi are
m xed w tBeispi@®I01i of dei onised water, and the mixture is stirred at[err]
and 50 rpm for about 12 hours. The suspension thus obtai ned, having an
active subsEawrrdenci@Pg danwiegi Baispioh 1erhajienep Masse; enthalignd 4P Gew e i4'Bis-@iseliastyrsis - 9%
by wei ghtbirbepvhdinatiugy SalzoAidiysybsiang in den Sgiibchanigrm G Hir 2@ Minuten [beic105C #wit10008 NaMy s s
shows thazentifugi t"ﬁ@‘ e des qekanfiorion Wassesy pleibtiein, pagtdse, Bodensatz zupfic é’&'ﬁ'?eﬂé’ﬂ |

usi ng a G3renPEver ”“"nn‘l & prstt verteliaut pinem, Hpyala, U é o gt id-
sof r gs po ggwffzgwsfgwmewf 2rog 981"“15‘ Lmaduf;ea? EptsRiteheRy, ?"3{’?38?1 bé“' aus
determn 'y' ravinetric analysis via the |oss - 9 - on drylng at

\L,err] r% ﬁng‘QJ e being first equilibrated at roomtenperature and a
rel ative 'ty of alnmobst 100 % The unbound water present is determ ned

by dynam ¢ g fwfa:%&rﬁ%t Ln%l b Y BRispist NP lotaitenen SGspbibion, SititentiSagTBew (o, (410BIANSIF At €
mxture agmsiyRfb ﬁ fbnlyQirlaffilnh | Salz AkivsIBRAL Fn%rﬂlﬁubl%nﬂﬁﬂ?p)ﬂf héHe RAEKRLSoIbBA mit
absor bed 186%%PNad19énist uad P2 Tega bbis0- ¢ 8deP 1P 5 BRhdel Hel100+ C gertihrt.
25 Das Réntgendiagramm, aufgenommen mit einer Guinier-Kamera in Transmissions-geometrie und Cu-
Ka1 Strahlung, entspricht dem Hydrat in der Kristaliform (c), wie in Tabelle 5.

Tabelie 1
~ % Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes in der plattchenfSrmigen Kristallform p.
d-Wert [A] Intensitéit d-Wert [A] Intensitéit
17,9 schwach 3,77 _mittel
35 13,8 sehr schwach 3,65 sehr stark
o 93 mittel 358 schwach
st 9,0 sehr schwach 3,51 stark
7.7 schwach 3.41 sehr schwach
75 sohr schwach 3,35 schwach
© 73 sehr schwach 3,21 mittel
6,9 sehr schwach 3,19 stark
6,3 schwach 3,14 schwach
6,1 stark 3,07 schwach
5,75 sehr stark 3,05 schwach
pu 5,60 schwach 3,03 schwach
535 stark 3,02 sohr schwach
5,19 sehr schwach 2,98 schwach
5,04 stark 296 sehr schwach
4,81 stark 2,90 - mittel
50 4,67 schwach 2,88 schwach
4,55 schwach 2,85 sehr schwach
4,50 sehr schwach 2,78 sehr schwach
4,35 mittel 2,68 schwach
4,12 " schwach 2,65 mittel
55 4,00 sohr schwach 2,62 schwach
3,90 stark 2,56 sehr schwach
3,85 stark




The neasurenents show that the hydrate has the formula (I1) [err] [err] in
which'y is a nunber between 9 and 13. Exanple 3: 500 g of the aqueous and
salt-free suspension obtained aFP®SB& R 1 and containing 40 % by wei ght
of the active substance 4, 4-bi s(2-sul fostyryl)bi phenyl, disodiumsalt, in
the rod-like formi are mxed with QIFE of deionised water, and the
mxture is stirred at [err] and 50 rpmTtor about 12 hour s. The suspenS|on

t hus obt g-Rred—hav-Rg—anr—aeti-re—Ssubstanrce—coRrt-ent—af—20—36-by—wetght—
ST A PP T S sy A A AT M

resuld i ng magehgl; on the nu,tt&ﬁm fil tier r@we@mactlve Suﬁ&hﬁﬂpe content of
about 55petby—werght—md—ts—drtoted—wthr—deronrsedwet ct ﬂu d.ll actTVv
subst ancg coni&ht “of Rbout SHEEINAY wei ght . roscqpi c P showk t hat

only thelplat&bt forpp i?h‘rf’aé’ﬁt. The X-ray agramrecc?? ing a| .
Gui nier tameragln trapsm sg rojﬁ E)rretr and Gy Kal rad| 3 rresppnds to
Tabl @0 1. | Exa g 4: 2| tonngg Qf..d, 40 by wa&ht SLSpen of t he dj sodi um

salt of f#,4"- b}§(2 suf f ost yp 4 phenyl] are %glded as pl 4h| ke seed
crystalsjto 8 ggnnes pf thgndl % by weilght giggpensifon om,ﬁehe di'sodi upn sal t
of 4,4"- hi s(2- §1u| fostyryl)Qhgany! as roduggg whifch | Schwach

t enper at pr e- cogurol |l ed at Ame[€rr]. Thijs m >3tgyre 14 slowiger Stirred af this
t enpé? at fire f059760 hours. dv@r oscopi ¢ anal ygj7s shoys t hathweéle only fprm
left is fhe platel et [ormgene schwachaj orijty ofsgs - 10 - sthacipl atel etp being
hat ger than 10sfterr] .| The s¢hwaey di agrafn rec@psed ugi ng achsaehni er cangra in
‘transm sgi on geretry| and scowdénl radi afi on &88r espgnds tschwaetbl e 1. al ysis
\of t he hrdrat es.@ontent is mittelri ed out as desSdB8i bed|i n Esempthwach and pi ves a

conpound] of t 9% or muf a (Isz sckwach) 3,32 schwach
: r stark 3,30 schwach
4,79 stark 3,19 sehr schwach -
4,53 sehr schwach 3,00 sohr schwach
25
Tabelle 3
W s Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes in der stdbchenfSrmigen Kristallform j.
d-Wert [A] Intensitét d-Wert [A] Intensittit
19,8 sehr schwach 4,73 sehr stark
11,1 mittel 4,62 ‘schwach
35 7,0 schwach 4,60 stark
. 6,9 sohr stark 4,40 schwach
Pt 6.4 stark 4,36 sehr schwach
' 6.3 schwach 4,25 sehr schwach
6,0 sehr schwach 4,20 stark
© 5,88 schwach 4,1 stark
5,71 schwach 3,88 schwach
5,63 mittel 3,86 mittel
5,55 schwach 3,75 mittel
5,29 schwach 3,69 mittel
pu 5,17 sehr schwach 3,32 sehr schwach
5,13 schwach 3,25 schwach
5,01 stark 3,11 schwach
4,95 mittel 3,05 schwach
4,86 sehr schwach

50
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in which y is a nunber between 9 and 13. Exanple 5: 1.5 tonnes of a 40 % by
wei ght suspension of the disodiumsalt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl

as produced is tenperature-controf® 88788578l [err] 1.5 tonnes of the
suspensi on of platelet-like crystals obtained in Exanple 3 are added, and

the mxture is slowy stirred at this fe
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Tabelle 5
Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes in der Kristallform ¢
d-Wert [A] Intensitst d-Wert [A] Intensit4t

16,7 schwach 412 sehr stark
14,4 stark 4,01 schwach
12,0 sehr schwach 3,98 sohr schwach
10,8 mittel 3.85 mittel

8,3 schwach 3,72 schwach

7,2 mittel 364 mittel

6.6 schwach 3,56 sehr schwach

6,4 schwach 3,52 sehr schwach

6,1 schwach 3,49 sehr schwach

598 sehr schwach 3,36 schwach

5,51 mittel 3,31 schwach

542 sehr stark 3,29 schwach

5,25 schwach 3,21 sehr schwach

5,18 schwach 3,14 schwach

4,90 schwach 3,06 sehr schwach

4,85 schwach 2,98 sehr schwach

475 mittel 2,93 schwach

4,71 schwach 2,86 schwach

4,65 schwach 2,81 sehr schwach

4,58 stark 2,76 sehr schwach

4,32 mittel 2,71 sehr schwach
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Exanple 8: 9.9 tonnes of the 40 % by wei ght suspensions of the hydrate in

the platelet-like crystal formprepared as in Exanple 3 and 4 are

honogeni sed in a toothed col |l oi &P 57 558®BIkg of 1, 2-propyl ene glycol and 20

kg of Rhodopol 23[err] and 30 kg of Proxel GXL[err] are added to this ~

suspensi on, which is then honogeni se,d ?n giving 10 tonnes of an aqueous
salt of

and flowable formul ation of the d| sod
4, 4" -bi s(2-sul fost , vei ght of active
subst ance and bei njy stHytiatdes di#"-Biniatshifpstyry)-bivbangigikalium&alzes ¢ §: A) Preparation
of sged crystals ih d.\Ré&t R alt—l ﬁ{engtg,) f rdzwe,?gg 0 Ofntedsifit Ur |y containing 40
% by wei ght of t heplaet i_'v'—cL Host-anee 4- o STz- St—f UDtyl y: bi phenyl ,

di sodi um salt, are| i n®dud ede'l'ﬁ‘?ﬂf a r bactdl i t5Hdrm of any desired-
hydrate or any des|re@thyddaf®®ni xt and st i rre“&hréfh‘”f?)"t D [err] and 200

rom 500 g of deio |s1(2wa Fetﬁf%ﬁ : Iﬁ t He hattel content is
checked (desired v Iu1 = % |gh of’ ct| %’ e). The 20 %

LE

4

slurry is heated a [e,f ] % é’}mf 15 t4(') dyiri ng which the
active substance g esel nto &é I on. T1|s4’ Iuth,q S cool dto [err] over
a period of 4t06h0l¢r1s V\Iltfgtaﬁ(tll‘l‘lng at 4. Orprgeh BHwacH €$ul ts in - 12

- recrystallisation ofsabhe aGhHr VehwachdS| anQ@ai n It RghriscHwaéiM {rods) . The
convé¥ si on process| tosggve |t RenwrBchivadhM | S mamltd I @ghrld¥hwakicr pscopi ¢ checki ng,

during which the tenpgpat ule stHvatini Nt a nedosn tlheekratiach30jto [err]. In the
ceurse of the processs(e&bowt séhwaéh 10 hpur 3p7 tHe seivaelosi ty|of the slurry
i ncreases consi derpbl %,54As |sachwaétss no jror 8,81 odq (miftel f orn) ¢an be detect ed,
\the conver5| on probesss.4i75 domnteete, anfl t B@7act|i wehvadbst an¢e i s then
present in the p fprms4¥he |csgesewachi zp | 8, 72esq tshiewaclO [efr]. B)
Conversion of the § c’528t all fsehrmachwatho [ he39cr ystsabwatlorm 900 g of a slurry
cont ai ni ng 40 % by] weid®ht ¢f setstadscti v subst arjce
4, 4" -bi s(2-sul fostyryl) bi phenyl, disodiumsalt, are Introduced into a
reactpr in the formof any desired hydrate or any desired hydrate m xture
and t hopgegthisprirehér red at 200 rpm and heated at [err] for at |east 2 hours.
The reactor contents are cooled to [err] over a period
1. Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium oder -dikalium Salzes, dessen Kristallform durch

. ein R&ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 1, 2,3,5 oder 6 charakierisiert ist oder
N 30 eine Mischung von Hydraten des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium, deren Kristallformen durch

ein R&ntgenbeugungsdiagramm charakterisiert sind, das im wesentlichen durch die additive Uberlage-

rung der Linien geméss Tabellen 2 und 3 ertsteht, wie in Tabelle 4 gezeigt.

2. Hydrat in der plittchenférmigen Kristallform des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes ge-
35 méss Anspruch 1 charakterisiert durch ein RSntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle
ot 1. '
3. Hydrat in der stibchenférmigen Kristaliform des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes ge-
méss Anspruch 1 charakterisiert durch ein RSnigenbeugungsdiagrarnm im wesentlichen wie in Tabelle
40 2 oder 3 oder eine Mischung aus den beiden stdbchenférmigen Kristaliformen entsprechend einer
additiven Uberlagerung der Linien gemiss Tabellen 2 und 3, wie in Tabelle 4.

4. Hydrat in der Kristalliform ¢ des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes gem#ss Anspruch 1
charakterisiert durch ein Réntgenbsugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 5.

5. Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes gemiss Anspruch 1 charalkdterisiert durch
ein Réntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 6.

6. Hydrat der pidttchenfSrmigen Kristaliform (p) des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes
50 gomass Anspruch 2, der Formel (If)

12



of 1 to 4 hours and tenperature-controlled at this tenperature.
substance is now uniformy prese
prepared as described in Exanple

Eg R'é%‘s?‘?

The active

form 180 g of a 20 % slurry.
are adm xed as seed crystals,

and

stirring of the slurry is continued at 200 rpm A sanple is taken fromthe

12

reactor, and the dry matter content irgeficd erm ned (desired value = 35.5 to
3? % by weight). |If necessary, the desired value is established by addi tion
of water. The convqrston UCTESS DTt TTroscoprt checkin As
soon as no nore rods_ (jY9§ d"%‘?‘MB'sé? 7 ulfgstyryl) ?'éﬁl‘ﬂﬁ'kﬁ‘lﬂ’ﬂ sﬂﬁ?ﬁlgr 5ion pr ocgss is
conpl gte. The actiedswsnghphce ihsnsitthen |proeserif] [ n t@ngtsf orm The majority
of the platelets arfe 1 P geT tn%n IO e JNe $T UL TS hohogeni sed and,
i f inclusions of ailr pr §§}f( deaerjat eg y apgir“ daghdchum Exanpl e 10:
100 g of the aqueoys qg F&‘:ﬁw Hshensjan obt @éh@:ﬁ‘ as ip Exanmple 1 and
cont ai ning 40 % by |wei,gat o %I Ve sut)g,t an¢e genr schwach '
4,4" -t s(2-sul fostyrylﬁ I phgen | soduﬁum ,ﬁdt | Qotr Bwk@d-| 1 ke form (i)
are centrifuged at [[ergyh anf ggg,ggpacﬁp f 0§ 4120 I gdikes. Aftpr the water has
been decanted off, |a p@st e-| i koot t om sedgggant I i NS, wh|ch is spread
out widely on a wat|ch g,h ass| aggkequi l i br at E@h at sgmg@.mdhe num dity of 75 %
and room t enper at urle fgg2 10{ dghbschwder A I ay,ggji agr 3énr eehwadhdefl using a
Gui ni ¥r canera in tlransm ss| osehgeawahry| an4ti $éhr schwach[ ef r] radi ation °
g_or responds to the |hydsere | nsshkahcrystial 4,08 m { cpelmschwachTapl e 5. To
eterm ne the water| of 5bydr at sabwach200 08,91 he| hydwathe are| equil i brated at
x-relative hum dity of 58 nopt sch@&h% and r oddn t efpenitet ure anfl heat ed
to[err]. This gived a Bytrajemittel t he fqrnud.@ [ efrpchiweshy ] [efr] Exanple 11:
100 g of the materilal ®#H ai hesphaschwvash Exjanpd.@ 7 fndchweeh ai ni hg 40 % by
wei ght of the actie sBB%t ahceshgschwachi ol 2- 368 f ot PeWRGDI phenyl , di sodi um
sal t in the 5,01 sehr stark .
25
- Patentanspriiche
1, Hydrat des 4,4-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium oder -dikalium Salzes, dessen Kristallform durch
PR ein R&ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 1, 2,3,5 oder 6 charakterisiert ist oder
L 30 eine Mischung von Hydraten des 4,4'-Bis-(2-sulfostyry!)-biphenyl-dinatrium, deren Kristallformen durch
ein R&ntgenbeugungsdiagramm charakterisiert sind, das im wesentlichen durch die additive Uberlage-
rung der Linien geméiss Tabellen 2 und 3 ertsteht, wie in Tabelle 4 gezeigt.
2. Hydrat in der plétichenférmigen Kristallform des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes ge-
( 35"~ méss Anspruch 1 charakterisiert durch ein R8ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle
- 1. '
3. Hydrat in der stibchenférmigen Kristallform des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes ge-
miss Anspruch 1 charakterisiert durch ein R&ntgenbeugungsdiagrarnm im wesentlichen wie in Tabelle
40 2 oder 3 oder eine Mischung aus den beiden stibchenférmigen Kristaliformen entsprechend einer
additiven Uberlagerung der Linien gemé#ss Tabellen 2 und 3, wie in Tabelle 4.
4. Hydrat in der Kiristallform ¢ des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes gem&ss Anspruch 1
" charakterisiert durch ein R8ntgenbsugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 5.
45
5. Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes gem#ss Anspruch 1 charakterisiert durch
ein R&ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 6.
6. Hydrat der pléttchenfSrmigen Kristallform (p) des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salzes
50 geméss Anspruch 2, der Formel (i)

[T .



rod-like form(j) are centrifuged at [err] and 10,000 rpm for 20 m nutes.
After the water has been decanted off, a paste-like bottom sedi nent remains
which is spread out widely on a vﬁ?@%ﬁﬁzyand equilibrated at a relative
hum dity of 75 % and roomtenperature for 10 days. X-ray di agram and water
content of the product obtained correspond to those of the product from
Exanpl e 10. Exanple 12 3 I|tres of the suspensm opt ai ned i n Exanple 4

d taini {ncY
2 ST e R DR B D o ot (B (o

are myed in are uxflaskvm 159(5% o] e W)V, and stirred at [err]

for 2 days or at ééf] foryg hours. The X-r d|,§g~|’°am recorded using a

Qui nier camera in tr@hsm ssion geonetry and Ral Tradiation corresponds to
the hydrate in the crystal form(c) as in Table 5. -14- Table 1:

Hydrate of the disodiumsalt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl in the

pl at el et - | | werinor efret Zah! zivischen P undl13 mderddt.A| Intensity d

val ue[ Al Intensity 17.9 weak 3.77

medi um 13. 8Hydrat der gtébcheniiirmigen Kristaliform des 4,4'-Bis-(2-s@®styryl)-biphenyl-dipgtriym Sele @agis. 3
medi um Anspruch 3, der Formel gll)53 weak 9.0 very weak

3.51 strong 7.7 weak - 3.41 very
weak 75 very weak 3.35 _ weak 7.3

very weak 3.21 medi um 6. 9 very weak

3.419 \Yo Weys

weak 6.1 ro%écc?: +2,880 5. 75@D

wery s§,f ong L0 3.05 weak 5.60, g weak

3.03 wee&%ﬁ. 35 pNg* Strong Nat & O 3.02 very
weak o o

worin z eine Zahl zwischen 7 und 12 bedeutet.

25
8. Hydrat der Kristallform des 4,4'- Bls-(2-suIfostyryl)-blphenyl-dmatnum Salz geméss Anspruch 4, der
Formel (IV)
/ 30
Qw—c»ofc*c@ p——
, O\
: 35
Nt
9. Hydrat des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyldikalium Salzes gem&ss Anspruch 5, der Formel (V)
40
Q—cu_ cH-.—.— G*C»—Q «ca2-15H0 (V).
% ,S‘
oo
o

so 10. Verfahren zur Herstellung der plittchenférmigen (p) Kristallform gem#ss Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wissrige Suspension von 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz mit
einem Gehalt an Aktivsubstanz von hdchstens 20 Gew.%, in der Form von Hydraten mit einem
R&ntgenbeugungsdiagramm im wesentlichen wie in Tabelle 2,3 oder 4, fir mehr als 4 Stunden bei 5°
bis 45 * C mit geringer Scherkraft riihrt.

11. Verfahren zur Herstellung der pléittchenfdrmigen {p) Kristallform gem#ss Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine wissrige Suspension eines beliebigen Hydrates des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-
biphenyl-dinatrium Salzes mit platichenférmigen Impfkristallen versetzt

II"I"I IIIIII m;/ U II I"I
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5.19 very weak 2.98 weak 5. 04 strong

2.96 very weak 4.81 strogﬂ 2.90

medi um 4. 67 weak EP 0 577 557 2.88 weak 4.55

weak 2.85 : very weak 4.50 very weak

\?\B;E 4. 1 Verfahre\nlleztrx &g& bng de?é&tbchenfﬁmuggﬁe(gj gemiss Anspruch 11, dagu 42: metmn-
zeichnet, das eine viésg?e Suspension mlt em gﬁlglb von 30-50 G anz

very weak yoovendet. ong

2.56 very weak 3.85 strong - 15 - Table 2: Hydr at e of

the di seglivémangaal i ﬁB‘rstéhurf’g aeb bidttcharidtnigers oy KiidtaBinD §éist AdsPrubi €1 ddertd dakieh

crystal f QekBnhzeickhel Bhdd Rlaht Intensity d val ue[ Al

Intensity 18 das aus der Héfﬁéang/‘ﬁ&kende 44- B:s-(z-sulfostyryl)-b|6he4ﬁ-dmamum Salz hongshiseapk 12. 1

weak b) Impfkristalle zusetzt und. 43 weak 9.3 very weak

4. 37 cyrunery weak 9.0 very weak 4. 25

weak 18. 8 very weak 4. 17 weak 7.2 weak

4. 00 14. Verfahrepcauy Harslellangsde pléttchenfSxmigeR (p) Kristallform gemdéss einem der Agspdighe 11 bis
medi um 6. 713, dadurch gekennzeichnel,dpss der Impfkristallanteil zvschen 0,1 und 60 Gewfe dezaqgenauf den

medi um Gesamtgehalt an 4,4'-Bis-(2-sylfgstyryl)-biphenyl-dinatriupy Salz, bptrégt. rredi um

3.73 weak 5.78 very weak weak
5. 711 18 Vgeahpen zur Herstellung der Verbindung der: I%tghenfbrmngen ) Iwétay{orsl ggglﬁss Ansprma%
3.59 dadurc Rnnzeuchnet dass der Impfkristalianteil zwischen 1 und 50 Gew.%, bezogen auf den

“ / Gesamtgehalt an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz, betrégt.
. 16. Verfahren zur Herstellung der Verbindung der plittchenfSrmigen (p) Kristaliform geméss Anspruch 15,
~ 20 dadurch gekennzeichnet, dass der Impfkristallanteil zwischen 1 und 30 Gew.%, bezogen auf den
Gesamtgehalt an 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz, betrigt.

17. Verfahren zur Hersteflung der pléittchenfrmigen (p) Kristallform geméss einem der Ansprliche 11 bis
16 , dadurch gekennzeichnet, dass bei einer Temperatur von 5-45 * C gearbeitet wird.
25
18. Verfahren zur Herstellung der pléttchenfdrmigen (p) Kristaliform geméss Anspruch 17, dadurch gekenn-
zeichnet, dass bei einer Temperatur von 15-40 * C gearbeitet wird.

19. Verfahren zur Herstellung der plétichenférmigen (p) Kristaliform geméss Anspruch 13, dadurch gekenn-
N zeichnet, dass man diskontinuierlich riihri

20. Verfahren zur Herstellung der pléttchenférmigen (p) Kristallform geméss Anspruch 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man
a) das aus der Herstellung anfallende 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz zu einer Su-
85 spension mit 30-50 Gew.% Aktivsubstanz aufschiimmt und homogenisiert,
b) 1-50 Gew.% plittchenfrmige Impfkristalle, bezogen auf den Gesamtgehalt an 4,4'-Bis-(2-
sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz, zusetzt,
c) bei 15-40 * C flir 2-60 Stunden rlihrt,
d) nochmals homogenisiert und
40 e) durch Anlegen eines Unterdruckes entiliftet.

21. Verfahren zur Herstellung der plétichenfSrmigen (p) Kristalliform geméss Anspruch 11 oder 12, dadurch
gekennzeichnet, dass man eine wissrige Suspension der Stdbchenform geméss Anspruch 3 mit 0,1
bis 5 Gew.% des Plitichenforms geméiss Anspruch 2 animpft, bezogen auf den Gesamtgehalt der

45 Aktivsubstanz.

22. Verfahren zur Herstellung der plitichentbrmigen (p) Kristallform gemé#ss Anspruch 21 dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Impfkristalle eine durchschnittliche Gr&sse, die 10 Lum nicht Uberschreitet, haben.

s0 28. Verfahren zur Herstellung der plitichenfSrmigen (p) Kristaliform gemiss Anspruch 21 oder 22 dadurch
gekennzeichnet, dass man bei der Umwandlung auf das Riihren verzichtet.

24, Verfahren zur Herstellung der pléttchenfSrmigen (p) Kristallform gemé#ss Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man getrocknetes Ausgangsmaterial mit impfkristallen vermischt und Uber mehrere
86 Tage bei 90-100% relativer Luftfeuchte bei 20-55°C in diinner Schicht beléisst.

25. Verfahren zur Herstellung der stdbchenfSrmigen Kristallform gem#ss Anspruch 3 und Tabelle 2,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine wissrige Suspension eines beliebigen Hydrates des 4,4'-Bis-

’ mmwmmm



5. 07 medi um 3.38 very weak 4.90 very

weak - 3.32 weak 4. 84 very strong
3.30 weak 4.79 st ron5P°577 557 B1 3.19 very
weak 4.53 very weak 3.00 very weak Table 3:

rod-1ike cr
Intensity 1 4 73 very strong

11.1 26. VEHdhrefzur Herstellung der stﬁbchenfﬁmﬂgeﬁ?(nstauform gem3s4Rkprdoh 25, dadurch \yBidkin-
4.60 zeichfdt) @89 m@n Bine wissrige/ Slispentioh, Bntlialtend 40 Gew.% eines bdlighigen Hydrates desVeak

Hydrate of g@ﬁlffiy%?i Hemy aIn b}ﬁ bmmﬁ(s’maw L&Semérv&n)pbaamhembgr 90-‘i§becr‘ A

6.4 S, 4'B(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium SAlzesOflr 4 Stunden, BéE bilier\WRAiperatudvon 95°C Meak
4.25 eineny G¥syhlosSenkm Bekhiter behandéhiny dakaéhkauf Raumtemperatur abkhit. 4. 20

strong 5. 88 weak 4.11 strong 5.71

weak 27. Verfahren zur Herstellung .d8i8 stibchenférmigenvisistallforrd Jpeméss Amspalichui und Tabelle 3,

3.86 10 daduncke dekamz&chindt, dass mam\die Wwissrige Suspension eines beliebigen Hydrates des 4,4'-Bis-(2-
medi um 5. 29sulfostyryl)shiglenyl-dinatrium Salzes flir 2 Stunden Igs ¢ Jlage auf eine Tempeiatynvah 42770°C

very weak erhitzt und danach auf Ragntgmpperatur abklhit. very weak 5. 13 Weak

3.25 t Kk
4. 95 2sm\§gﬂa[y zur Herstellung derS sttﬁbchen migan Krlstallform g 3 und {ab 9'2 ak
- 16- *ab| edagurch QRT{Q’HI;‘E!F'@%T"S? fan ﬂ' 3 °" ' F“R@"‘E At B gg'%

and j of t h@l) (mpg ngralsla in or| ia e') gr Zﬁ.{ ratur von |n

, einem gesc Iossenem Behalter behandelt un anaal au

5
e

i 29. Verfahren zur Herstellung des Hydrats in der Kristallform (c) des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-

~ 20 dinatrium Salzes geméiss Anspruch 4 und Tabelle 5, dadurch gekennzeichnet, dass man einen Teil des
Wassers einer wissrige Suspension der Hydrate in der (i-) oder (j-) St¥ibchenform oder in der p-
Plitichenform entfernt und anschliessend fiir Zeiten von Stunden bis Tagen, entsprechend der
eingesteliten relative Feuchte von 52% bis gegen 100% lagert.

25 30. Verfahren zur Herstellung des Hydrats in der Kristallform (c) des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl- -
dinatrium Salzes geméss Anspruch 4 und Tabelle 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Suspen-
sion der Hydrate (i),(j) oder (p) mit mindestens ca. 5 Gew.% NaCl bezogen auf das Gesamtgewicht der
Suspension und bei Raumtemperatur oder bis 100 °C rlihrt und danach abkUhit.

N\ 30 31. Fliessféhige wissrige Formulisrung enthaltend 30-50 Gew.% Aktivsubstanz des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-
biphenyl-dinatrium Salzes, dadurch gekennzeichnet, dass das 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium
Salz in der piattchenférmigen Kristallform 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium Salz in der pléti-
chenf&rmigen Kristallform geméss Anspruch 2 vorliegt.

85 32. Fliessfihige wissrige Formulierung gem&ss Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass bei der
v Hauptmenge der plétichenfSrmigen Kristalle die Korngrésse Uber 10 um liegt.

33. Viskose wissrige Formulierung enthaltend 30-50 Gew.% Aktivsubstanz des 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-
biphenyl-dinatrium Salzes, dadurch gekennzeichnet, dass das 4,4'-Bis-(2-sulfostyryl)-biphenyl-dinatrium
40 Salz in der stiibchenférmigen Kristallform gemé&ss Anspruch 3 vorliegt.

34. Formulierung geméss einem der Anspriiche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusitzliche .
Formulierungshilfsmittel wie Dispergatoren, Gerlistbildner, Schutzkolloide, Stabilisatoren, Konservie-
rungsmittel, Parflimierungsmittel sowie Sequestriermittel enthiit.

35. Formulierung geméss Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,2 bis 5§ Gew.% Propylenglykol
onthilt.

86. Formulierung gemiss Anspruch 34 oder 35, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,01 bis 2 Gew.% eines
50 Heteropolysaccharides vom Xanthan-Typ enthiit.

37. Formulierung geméiss einem der Anspriiche 34 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,1 bis 1
Gew.% 1,2-Benzisothiazolin-3-on enthilt.

56 38. Formulierung geméss einem der Ansprilche 34 bis 37, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusktzlich
a) 0,3-1 Gew.% Propylengiykol,
b) 0,1-0,5 Gew.% eines Heteropolysaccharides vom Xanthan-Typ,
¢) 0,1-0,5 Gew.% 1,2-Benzisothiazolin-3-on und

* | RO N A
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d val ue[ A] Intensity d val ue[ A] Intensity 19.7

weak - 4. 60 strong 18.7 weak

4.48 very weak 11.1  EP OST7:RG7 BH 4.40

weak 7.0 weak 4. 37 very weak 6.9
strong 4.26 weak 6.6 very strong

4.21 d)wass?rregtr%" 6.4 very strong 4.12

strong By Jerfahren zul'Bétstellung einer fliessfahigen wassrigen Porhdlierung des 4,4'-BisS®-56a8yryl)-Slihe-

(br oad) ”'?15 dif&trium Salzes. rchogekennzeichnet, da9& fhak! Bine whdsrige Susp%ﬂh WBA 4,4'-Bis-(2-
3.69 sulfostyrylJBighdnyidmatitim Salz mit'&Rerh &idhalt an Aktivsubstanz von hchstehs @3 Gew.%, in der

very Wea I"-érnggnes Hydral¥8 fiit dem R&ntgenbeugungsdiagramm inswétantlichen wie in TabMRI28, 30
medi UM far mehr als 4 Stunden bei3.bfs/45 * C rUhrt und ansbfiésgendRaikonentridrt. weak

3.32 weak 5. 06 medi um 3.30 weak
5.01 40. Vesvendudd biosrdFormulierung entsprecherdl. élam der Ansprliche 31vbial39 4ur® Gptischen Adfisierim
3.18 1 von Pspiev edey Textilalaterialign] (broad)strong 3.12

very weak 4.79 strong 3. 06 very weak 4.73

strong Clhalmse 5: Hydrate of the disodiumsalt of

4, 4" - bi s(2-sul fostyrc}/l ) bi phenyl in the crystal formc d val ue[ Al

| nt ensi fy A hydrate of the disodiury s%q:rlﬂlﬁo;qfsmm sait of @,ﬁgs{aysuliqg.@ywl)biphenyl bese crystal form

4.1215 is charactgtised by ap 3‘1’[@’ gifjracfion diagram "fhl‘}h esséntially as in Table 1, 2 3 45 pri6ora
mixture f e disodium salt or dlp alt of 4,4'-bis(2-s yl 0ge

\Argg:(urlnz 0 crystal fc?ui(r/ngs)f -] z&gr%ctlzg e?? an X-ray dlﬁracthig&pﬁm fgmgd by adtlix:{%ﬁt Rrposmonl of the

3 '72 lines acc%r}%o ?abfs 2 ?ﬂwﬂ Table 3 64

\Bdi Ym 8. & pydrate iV'GRX platelot-like crystal form of the disodidin salt of 4.4"bisttElstyiFibibheny!

according to claim 1, characterised by an X-ray diffraction diagram which is essentially as in Table 1.

3. A hydrate in the rod-like crystal form of the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl according to

claim 1, characterised by an X-ray diffraction diagram which is essentially as in Table 2 or 3 or a

25 mixture of the two rod-like crystal forms corresponding to additive superposition of the lines according
to Tables 2 and 3, as in Table 4.

4. A hydrate in the platelet-like crystal form ¢ of the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl
_ according to claim 1, characterised by an X-ray diffraction diagram which is essentially as in Table 5.
Ny 30
5. A hydrate of the dipotassium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl according to claim 1, characterised
by an X-ray diffraction diagram which is essentially as in Table 6.

6. A hydrate of the platelet-like crystal form (p) of the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl

35 according to claim 2, of the formula (1l)
e
0 s\ Na+ I’
45

in which y is 10, 11 or 12.

7. A hydrate of the rod-like crystal form of the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl according to
claim 3, of the formula (ilf)

QOO m

52°

56 (o 1d \0 Nat //
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6.4 weak 3.52 very weak 6.1 weak

3.49 very weak 5.98 very weak 3.36

weak 5.51 medi um | EP 0 677 887 Bl weak 5. 42 very
strong 3.29 weak 5. 25 weak

3.21 weak 3.14

in whlc}{ Z |ﬁ\£a num%er betwegn 7 and 12.

weak 4. 90 3. 06 very weak 4. 85
weak 8 A hydrate of the cn}sial forml Sf the dlsqglum salt Y4, 4- b%@-@&ﬁfoétyr}lﬁnphetgl adZ5Bhg¥ claim 4
2.93 of the ffnfd

4.65 5 weak 2.81 very weak 4.58

strong 2.76 very weak 4. 32 medi um

2.71 abl e 6: Hydrate of the di potassium

salt of 4,4'-R ue | ntensi t
34 %* +7,8,9 or406H,0 (V)

d val ue[ A]
weak 1. 1 0p 4. 80 o very weak 12.8
very weak oé%_ ANGR Ngak 1 5 weak
4. 67 veryOweak 10.5 strong 4. 48
very weak 7.5 very weak 4.41 strong 6.4
medi um 4. 39 medi um 6. 1 strong
4,25 15 very weak 5. 82 very weak i . 4.22 :
very we ak9' 5A-f|5drate o th@ g:pgtawggksalt of 44 -bls(2-sulfostyryl)b|Q{|_er1yiaccordmg to clauo ér ?f tl'\lﬁefgrgmg 67
weak \J 4. 05 very weak
N> 20
Q'C“- CH—.—.— CH=C H—Q « approx. 2-15 H,O (V)
0~ S\ .
26 o)

_ 10. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 2, which comprises
— 30 stirring an aqueous suspension of the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl having a maximum
active substance content of 20 % by weight in the form of hydrates having an X-ray diffraction diagram
which is essentially as in Table 2, 3 or 4, at 5 to 45°C and with a low shearing force for more than 4
hours.

35 11. A process for the preparation of the platelet-like {p) crystal form according to claim 2, which comprises
adding platelet-like seed crystals to an aqueous suspension of any desired hydrate of the disodium salit
of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl.

12. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 11, wherein an
40 aqueous suspension having an active substance content of 30-50 % by weight is used.

13. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 11 or 12, wherein
a) the disodium salt of 4,4"-bis(2-sulfostyryl)biphenyl as prepared is homogenised,
b) seed crystals are added and
45 ¢) the mixture is stirred.

14. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to any one of claims 11 to
13, wherein the seed crystal content is between 0.1 and 60 % by weight, relative to the overall content
of the disodium salt of 4,4"-bis(2-sulfostyryl)biphenyl.
§0
15. A process for the preparation of the compound of the platelet-like (p) crystal form according to claim
14, wherein the seed crystal content is between 1 and 50 % by weight, relative to the overall content of
the disodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl.

55 16. A process for the preparation of the compound of the platelet-like (p) crystal form according to claim

15, wherein the seed crystal content is between 1 and 30 % by weight, relative to the overall content of
the disodium salt of 4,4-bis(2-sulfostyryl)biphenyl.
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5.61 weak 3.97 weak 5.54 weak

3.81° medi um 5. 47 medi um 3.77 weak
5.43 very weak EP 0 577 557 B1 weak 5. 29 very weak
3.69 weak 5.01 very strong C L M S * - 18-

0577557 tent clajnms 1. A hydr F 1R | i i ' salt
of 1.1 hik R brbontn M Rl clE B B0 b pl AEREPE L
gn X-ray (11|TV¥ract|on lagramwhich I's essentially as in Table 1, 2, 3, 5 or
or a pd % Bh&sOfor teYréHaRBonCds il SIRGIb1ARE () SrystlitsHinZacdiifcPR criny h17,BinBlRMNNG

WhoS € CI'YShabssidlaiod Blitdt & dmparailelot f5248+-8Y an X-ray diffraction di agram
formed by ‘additive superposition of the lines according to Tables 2 and 3,
as showg, i Aprddkd ©r e prpardlion Bithépigtelbtiliké (PEcripdtal tofrh @écofdiniy@o €ldinyi98,a0helemrstiving t he
di sodi um Sa¢driedbutdntéimittently( 2- sul f ost yryl ) bi phenyl according to claim1,
characterised by an X-ray diffraction diagramwhich is essentially as in
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m xture of Hhe5Q kayrvsioht of jplatelet-ike sedd crustelssroletye taxtop everd! sertanb ofderisodiye salt
super posi t i ghh4rbis@rsuliostyyBhipharyb grodeRg #nd Tables 2 and 3, as in Table 4. 4. A
hydrdte in chae sseangipriie sired gt 15p402¢ fF 260 P of t he di sodi um salt of

4, 4' - bi s(2-§lﬂ°f'\98§'¥Pz;$lﬂii;g‘l’1en | "according to claim1, characterised by an
Xt ay diffr StIepyRePLRPYRe &MFUY™i s essentially as in Table 5. 5. A hydrate
~of the g-l potrassi B
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22, A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 21, wherein the
seed crystals have an average size not exceeding 10 Lm.
25
23. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 21 or 22, wherein
conversion is effected without stirring.

. 24. A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form according to claim 2, which comprises
—/ 80 mixing dried starting material with seed crystals and leaving the mixture at a relative humidity of 90-100
% and at 20-55* C for several days.

25. A process for the preparation of the rod-like crystal form according to claim 3 and Table 2, which

comprises heating an aqueous suspension of any desired hydrate of the disodium salt of 4,4'-bis(2-

35 sulfostyryl)biphenyl at a temperature of more than 70-130°C for 2-12 hours and then cooling it to room
temperature.

26. A process for the preparation of the rod-like crystal form according to claim 3 and Table 3, which

comprises heating the aqueous suspension containing 40 % by weight of any desired hydrate of the

40 disodium salt of 4,4"-bis(2-sulfostyryl)biphenyl at a temperature of 95°C, in a closed vessel, and then
cooling it to room temperature.

27. A process for the preparation of the rod-like crystal form according to claim 3 and Table 3, which

comprises heating the aqueous suspension of any desired hydrate of the disodium salt of 4,4'-bis(2-

45 sulfostyryl)biphenyl at a temperature of 42-70°C for 2 hours to 4 days and then cooling it to room
temperature.

28. A process for the preparation of the rod-like crystal form according to claim 3 and Table 3, which

comprises treating an aqueous suspension containing 40 % by weight of the disodium salt of 4,4"-bis(2-

50 sulfostyryl)biphenyl in the platelet form for 4 hours at a temperature of 95°C, in a closed vessel, and
then cooling it to room temperature.

29. A process for the preparation of the hydrate in the crystal form (c) of the disodium salt of 4,4'-bis(2-
sulfostyryl)biphenyl according to claim 4 and Table 5, which comprises removing a portion of the water
65 of an aqueous suspension of the hydrates in the (i) or (j) rod-like form or in the p platelet-form and then
storing the suspension, depending on the established relative humidity of 52 % to around 100 %, for a

period ranging from hours to days.
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4,4' -bi s(2-sul fostyryl)biphenyl according to claim2, of the formula (I1)
[err] [err] in which y is a nunber between 9 and 13. 7. A hydrate of the

rod-1ike crystal form of the di so&f AB7EEPE Bht - 19 -

4,4' -bi s(2-sul fostyryl)bi phenyl accordr ng to claim3 of the formula (I11)

[err] [ er ] | Z | e t idid1e
cryst al fsérgﬂug f&’r}h ! Bg&m%onn& lﬁyd %rl’t(){ﬁg% %ﬁ o:%g bei:ﬁ
accor di ng t& h@s& |o Shith 1o (o)t
di pot assi urr;og,at heny accordr n

of thegformula ( err err err 10 A process for the preparatron of

the pl at ek ﬂbwdsra aﬁr&u&rbmraaén Joﬁlﬁrﬂih S50 94 b WeigRt of hodive BuBstanoh) itiedidoBIM IshIB &S
stirring ansamseufostyHPSidnRY Ohefdin the GisstiuviOshit by d'adis(2-Aiffostyrylbiphenyl is present in

4, 4' - bi s(2- ﬁublﬁrarst-mtéyﬂysthlfthaegordubawemrg 2a maxi num acti ve substance content
of 20 % by weight in the formof hydrates having an X-ray diffraction

di agr axn \8ai A flowablecagigamng foanhuliafioraaccording tobdlaim 31, vdhewin the pasticleSsize @f fhe myajoritxrofl thei t h
a | ow shear platgietflise crgstdisis abowe &0 khan 4 hours. 11. A process for the
preparation of the platelet-like (p) crystal formaccording to claim 2,

whi ch corfr A yieeous anyeens fosmulation centaininge3058 el by weight af ﬂ!?"\tecﬁub?ﬁa"aqﬁ@md'%%teﬁsr on
of any desi f@dnsﬁgq}fqg{yyl phepyl.ovhereinqthe disqdivm salt 9f 4.4™-bis(2-sulfostyryl)biphenyl is present in

4,4' - bﬁ55(2 e rodd W’}ﬂ'ﬁ"ﬂ‘i‘&f?@'ﬂ%mwzm process for the preparation of the

Iatelet-lr crystal form acco
EL K?ongumtron aéé:ord%g to any one of clalrms 31 90 ‘143 which contains additional formulation auxiliaries,
' such as dispersants, builders, protective colloids, stabilisers, preservatives, perfuming agents and
S uestoring agents.
" » seq g ag
38. A formulation according to claim 34, which contains 0.2 to 5 % by weight of propylene glycol.

36. A formulation according to claim 34 or 35, which contains 0.01 to 2 % by weight of a heteropolysac-
charide of the xanthan type.
26
37. A formulation according to any one of claims 34 to 36, which contains 0.1 to 1 % by weight of 1,2-
benisothiazolin-3-one.

38. A formulation according {o any one of claim 34 to 37, which additionally contains
N 30 a) 0.3-1 % by weight of propylene glycol,

b) 0.1-0.5 % by weight of a heteropolysaccharide of the xanthan type,

¢) 0.1-0.5 % by weight of 1,2-benzisothiazolin-3-one and

d) water.

a5 39. A process for the preparation of a flowable aqueous formulation of the disodium salt of 4,4'-bis(2-
sulfostyryl)biphenyl, which comprises stirring an aqueous suspension of the disodium salt of 4,4"-bis(2-
sulfostyryl)bipheny! having a maximum active substance content of 20 % by weight in the form of a
hydrate having an X-ray diffraction diagram which is essentially as in Table 2,3,4 or 5 at 5 to 45°C for
more than 4 hours and then concentrating it.

40. The use of a formulation according to any one of claims 31 to 39 for the fluorescent whitening of paper
or textile materials.

Revendications

1. Hydrate du sel disodique ou dipotassique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, dont la forme cristalline -
est caractérisée par un diagramme de diffraction de rayons X, essentiellement comme au tableau 1, 2,
3, 5 ou 6 ou bien un mélange d'hydrates du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, dont les
formes cristallines sont caractérisées par un diagramme de diffraction de rayons X, qui se forment
50 essentisllement par la superposition additive des lignes selon les tableaux 2 et 3, comme indiqué au
tableau 4.

2. Hydrate de cristaux, en forme de lamelles, du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, selon
la revendication 1, caractérisé par un diagramme de diffraction de rayons X, essentiellement comme au
85 tableau 1.

3. Hydrate de cristaux, en forme de bitonnets, du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, selon
la revendication 1, caractérisé par un diagramme de diffraction de rayons X, essentiellement comme au

° 0NTR) O RO O
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* C L M S * - 20 - claim1l, wherein an aqueous suspension having
an active substance content of 30-50 % 7y wei ght is used. 13. A process “for
the preparation of the platel et -BR RE7T{$7BY ystal form according to claim 11
or 12, wherei n a) the di sodi um salt of 4 4 b| s(2-sul fostyryl )bl phenyl as

pr epar ed i laa I}Dog%rgu%%g %ees&-;l.x% cn deﬂ%;l 9 9 nnitj.;' Hg? i S
stirred. 14, ;%l; $8Sifion ad Rfed ers%Bﬁ‘ﬁ 4L % t%g CrySt al
0p (0] f vvher el n t e see crys

form accordi ng any one

cont ent gl SRt Mas rillauk &8RS (S0 &Y sé’l‘f‘dnélﬁiﬁue 681 4-bi¥S-sdiRstirPFoibheRYié| deloh QE‘t ent

of the di sedhuléais?,lca@éwiss Par il didgramme! deOdiraiction el Was&yésser&.anem&t%mﬁew for
t he preparigida@B. of 't he corrpound of the platelet-like (p) crystal form -

according to claim 14, wherein the seed crystal content is between 1 and 50
% by wesgydratecduadel disodigte té @,4'bist2-sulfdstyerbiphériylepéeldn e rellénsiiaation 1) Gepdctérissl par

4, 4" - bi s( Zunsdidgfamgrie\de yiffjabliop lde raybns X] 6ssentielpmentesdmb au tablees 6or epar ati on of t he
conpoand of the platelet-like (p) crystal formaccording to claim15,

wher ei n6i hiiydeateedp oistaux, @h foroatderiamelies (b tdwesehdidodigneal d@ @,4%i4i3 sulfestyyitbiphémlleat | ve
to t he oveselahla revsndication 2fle formuledilsodi um salt of

4, 4" -bi s(2-sul fostyryl)bi phenyl. 17. A process for the preparation of the
platelet-like (p) crystal formaccording to any one of clains 11 to 16,

wherdfn the prgtass is carrig a tenpera of 5-[err]. 18. A
process for t e ) 2t © I'Hi ) ¥rileful f o@xAccor di ng
tg4claim 17, the pro i's=carried a tenperature of
15-[err]. 19 A psfcess fo&I the pr epar on of‘s e platelet-like (p)
\cyystzgl f or m acdr g to BSim 13, wh s@frrﬁ)ng is carried out

intermttently. 20.” A process for the preparatlon of the platelet-like (p)
crystal formaccording to claim11l, wherein a) the disodiumsalt of

4, 4" - bi S( Zgafdrhduaic YreprbdeRtio R Réhidre Esmphs 6@l0&E1d.S suspended to give a '
suspensi on having an active substance content of 30-50 % by wei ght, and the

SUS P§S 7.0 MHydfateRITAGAR] én6kme de batonnets, du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, selon
la revendication 3, de formule (lIl)

/80 Q— CH=CH —O—Q— CH=CH o Z H20 | (III)

s/o \
04‘ b Na+ a+ I[ \

35
dans laquelle z représente un nombre compris entre 7 et 12.

8. Hydrate de cristaux du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle selon ia revendication 4, de
40 formule (IV)

Q— CH=CH -O{} CH=CH @ +6210H0 ()
45
O”Sb Na+ l/ o

50

9. Hydrate du sel dipotassique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle selon la revendication 5, de formule
W)

2 I



b) 1-50 % by weight of platelet-like seed crystals, relative to the overall
content of the * C L M S _* - 21 - disodiumsalt of
4, 4" -bi s(2-sul fostyryl) bi phenyl, EP O 87d 886 B1and c) the suspension is
stirred at 15-[err] for 2-60 hours, d) honobgeni sed again and e) deaerat ed
by applying a vacuum 21. A process for the preparation of the
platelet-llke | crystal fo ac ding to clajm 11 or 12, wherein an
aqueous suspeysi & i@ c ' N Q with
. QjH ﬁ] AN ﬁ or mordﬁgéfgs‘lc? |$n©§(:@)d
relatige to the o al | active substance cor@sg 22. A process for the
preparation of 4#%§ platel M+ 1ike (p) cKystaI ch raccording to claim?21,
wherein the seed cblystals have an average si not exceeding 10 [err]. 23.
A process for the preparation of the platelet-like (p) crystal form
according to claim21 or 22, wherein conversion is effected w thout
stirrimg. 24. A process for the preparation of the platelet-like (p)
crystal f19r Rroedséde diépayation de trista on foryieide fametiasyip)i sslor larrbvendicptiony 2, catactdrisd en geg
mat eri al wi A¥onsasile) avqoyune fefblp foraeide eizelfipment. toardanti plus dp & heires; 2 ueq lampéraium daddi t y
of 90-100 Y#@iid ueg suspensiery aqueuse du seldispaigue gig A’ 'b'i(%s"'fﬂﬁm'b@@‘é@y'q dant lajieneur en
pr epar at i on S¥pEtapagcaciva st ay plug: fe, 20% entngidsnehayl & AIésrite SpuE fosmey'Bydiate) etrdast lo 2
whi ch Eonpr Aégammedy ?"W@c"a'l"ldea'&ll’é‘ﬁ6§“§6§°ﬂ'é’ﬂ§?%ﬁ°°ﬂ¥“°ﬁﬁablfé‘é? B 4hydrate of the

di eodl um 4, 4' -bis( S f ost P{Jg) B r¥| er ture o re
vhan. 70- [ Pl doseresmiat o ol sflod ) Baonte f friy dpuapiigation 3
pr_ogess 1[or "ser§ ﬁi‘;@ ue sggg&ﬁ'g:é; bys sza H’e sas"[egs'cl aim

\3/and Jabl e® ) vvh ch us s n cont ai ni ng 40

% by vei giat pREs@é ﬂ@pﬁ*aﬁ&ddﬁﬁ%rﬁﬁ%n&&lm% he) & ﬁ%‘ ?9'9& éai(on la revend:catlon 11,

4, 4" - bi s(2- gdthchdnad o 36! quidh RIARE Yne stbpeRsidnGidibsubeXidnt l&‘téﬂ& ®h sdbstahdd adtive @8 80 2
vessel andﬁmgmﬁ&&ol | ng It to roomtenperature. . A process for the

preparatl on of the rod-like crystal form accordi ng to claim3 and Table 3,
whi ch goMar PresHé te Prépagtioh e IARHEDEBtafinSPEESod & larélis, da16n laqelehdiciicht A daf
t he 12, caractérisé en ce que

a) on homogénéise le sel disodique de 4,4'-bis{2-sulfostyryl)-biphényle résultant de la préparation,

b) on y ajoute des cristaux d'ensemencement, et

¢) on agite.

14. Procédé de préparation de la forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon I'une des revendications
11 & 13, caractérisé en ce que la quantité de cristaux d'ensemencement est comprise entre 0,1 et 60%
en poids calculé sur le poids total du sel disodique de 4,4'-bis{2-sulfostyryl)-biphényle.

35 15. Procédé de préparation du composé de forme cristalline (p) en forme de lamellss, selon la revendica-
tion 14, caractérisé en ce que la quantité de cristaux d'ensemencement est comprise entre 1 et 50%
en poids calculé sur le poids total du se! disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle.

16. Procédé de préparation du composé de forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon la revendica-
40 tion 15, caractérisé en ce que la quantité de cristaux d'ensemencement est comprise entre 1 et 30%
on poids calculé sur le poids total du sel disadique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle.

17. Procédé de préparation de la forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon I'une des revendications -
11 & 16, caractérisé en ce qu'on travaille & une température allant de 5 & 45°C. '

18. Procédé de préparation de la forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon la revendication 17,
caractérisé en ce qu'on travaille & une température allant de 15 4 40°C.

19. Procédé de préparation de la forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon la revendication 13,
50 caractérisé en ce qu'on agite de fagon discontinus.

20. Procédé de préparation de la forme cristalline (p) en forme de lamelles, selon la revendication 11,
caractérisé en ce que
a) on homogénéise le sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle résultant de la préparation
85 pour obtenir une suspension contenant de 30 & 50% en poids de substance active,
b) on y ajoute de 1 & 50% en poids de cristaux d'ensemencement en forme de lamelles, poids
calculé sur le poids total du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle,
c) on agite  une température de 15 & 40 *C pendant une durée de 2 & 80 heures,
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di sodium salt of 4,4'-bis(2-sulfostyryl)biphenyl at a tenperature of
42-Terr] for 2 hours to 4 days and then cooling it to roomtenperature. 28.
A process for the preparation offR&E7Z¥I-BY ke crystal formaccording to
claim 3 and * C L M S * - 22 - Table 3, which conprises treating
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corrprl ses 22t darackring entce husalors 08 larangformetiogan refonaqciCagitaliens ed on the over al |

wei ght of the suspension, with a suspension of the h}/drat es Bt1) or (p)
at rddnmeddt F%F'Eu P@pﬁi"‘“ﬁ getly f‘["é? g{'s'@“&ﬂdp)t?’n‘efﬁ’"@o‘iﬂ lamgyles, 3splon A f‘i"?ﬂfa& joB 2,
aqueous f CRREIFLEE 9B > QB 5.‘ el 0 [fvec,30S Srgtaws J'enspmencepent ot ¢ o
di_godi um |°f‘ 'a'ﬁf\f&“ el '" PIH ?’l %2‘"? 'ﬂﬁ@n’i"P tompAaiu 90 20 A5RTCR AU sal t
of 4,4'- b i?'af'c?sdf Vahi |"‘°5’he R0 9408 esent in the platelet-1ike crystal

Lormyg agdgra,atés aité e .mfgz s%..ina: %ﬁa Mbgu& Al ;3; % jLike

accor di ng 4 Cﬁe ens\@n u§'d3§el dgrﬁ,h lé(
pl atel et - |d,dﬁ@nyj‘ere\(§,§ sSitel o r ng, tJ, am Vi scous aqueous | ation
cont ai ni ng 30-50 % by wei ght of act I ve subst ance t he di sodium salt of

4, 4" 2D 94 Précedd Q&Wﬁb&i’hﬁob!d@h@ﬂ&he_d’iﬂﬂﬁrﬁ'éﬁ folife 66 BR6HNLHE) Sefdntia Pdvendication 25,

4. 4" - pi S( Zafabtbris® Bh 6 Hl'orliraRé) @ kid tepPérktire 98186 * G, Bas@ rédiibnt foli®s, fénd&rt alhedréd; M

accor di ng une sespérisioh 3queuse contenant 40% en poids d'un hydrate quelconque du sel disodique de 4,4'-
bis(2-sulfostyryl)-biphényle et qu'ensuite on refroidit & la température ambiante.

\—/ 80 27. Procédé de préparation de la forme cristalline en forme de bAtonnets, selon la revendication 3 et
tableau 3, caractérisé en ce qu'on chauffe & une température de 42 4 70°C pendant une durée de 2
heures 3 4 jours la solution aqueuse d'un hydrate quelconque du sel disodique de 4,4'-bis(2-
sulfostyryl)-biphényle et qu'ensuite on refroidit & la température ambiante.

35 28. Procédé de préparation de la forme cristalline en forme de bétonnets selon la revendication 3 et
tableau 3, caractérisé en ce qu'on traite, dans un récipient fermé, & une température de 95° C, pendant
4 heures, la solution aqueuse contenant 40% en poids du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-
biphényle, sous forme de lamelles, et qu'ensuite on refroidit & la température ambiante.

Ag

40 29. Procédé de préparation de I'hydrate en forme de cristaux de forme (c) du sel disodique de 4,4'-bis(2-
sulfostyryl)-biphényle,selon la revendication 4 et tableau 5, caractérisé en ce qu'on élimine une partie
de I'sau d'une suspension aqueuse de I'hydrate en forme de bitonnet (i) ou (j) ou sous forme de
lamelles (p) et qu'ensuite on stocke pendant un temps correspondant & des heures ou 3 des jours,
sous une humidité relative réglée entre 52% et 100%.

30. Procédé de préparation de I'hydrate en forme de cristaux de forme (c) du sel disodique de 4,4'-bis(2-
sulfostyryl)-biphényle,selon la revendication 4 et tableau 5, caractérisé en ce qu'on agite une suspen-
sion d'hydrate (i), () ou (p) avec au moins 5% en poids de NaCl calculé sur le poids total de la
suspension, 'agitation se faisant & la température ambiante ou & une température allant jusqu'a 100°C

80 et qu'ensuite on refroidit.

31. Formulation aqueuse fluide renfermant de 30 & 50% en poids de substance active du sel disodique de
4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle, caractérisée en ce que le sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-
biphényle se présente sous forme cristalline en forme de lamelles selon la revendication 2.

32. Formulation aqueuse fluide selon la revendication 31, caractérisée en ce que la dimensions des
particules de fa majeure partie des cristaux en forme de lamelles dépasse 10 um.

S L)




34. A formulation according to any one of clains 31 to 33, which contains
addi t'ional fornulation auxiliaries, such as dispersants, builders,
protective col loids, stabilisers, EBPEI&PEEPIves, perfumi ng agents and
sequesteri ng agents. 35 A fornulatlon according to claim 34, mhich
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88. Formulation selon I'une des revendications 34 A 37, caractérisée en ce qu'elle renferme en outre

e 20 a) de 0,3 & 1% en poids de propyleneglycol,
b) de 0,1 4 0,5% en poids d'un hétéropolysaccharide du type Xanthan,
c) de 0,1 & 0,5% en poids de 1,2-benzisothiazoline-3-one, et
d) de l'eau.

25 39. Procédé de préparation d'un formulation aqueuse fluide du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-
biphényle, caractérisé en ce qu'on agite & une température allant de 5 & 45°C, pendant plus de 4
heures, une suspension aqueuse du sel disodique de 4,4'-bis(2-sulfostyryl)-biphényle ayant une teneur
en substance active au plus de 20% en poids, sous la forme d'un hydrate dont le diagramme de

_ diffraction de rayons X correspond pratiquement comme indiqué au tableau 2, 3, 4 ou 5.
./ 30

40. Utilisation d'une formulation selon I'une des revendications 31 & 39 comme azurant optique pour le
papier ou pour des matiéres textiles. .
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