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PATENTE
D E

INVENCTION

por "PROCEDIMIENTO PARA EL ENNOBLECIMIENTO DE MATERIALES ORGANI-
CoSs"™, a"favor de i1a razon social suiza C I B A* Sociotd Anonyme,

residente en Suiza - Basilea.

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a un procedimiento para el
ennoblecimiento de materiales organicos empleando compuestos no
tefiidos o apenas tefidos, que aplicados en solucidén o a un subs-
trato, presentan fluorescencia azulverdosa hasta violeta, a la

5. luz natural, o luz ultravioleta, y que contienen uno o varios ani-
Ilos de 1,3,4,-oxdiazol. Los compuestos que contienen un anillo de
1*3y4-oxdiazol, corresponden a la férmula general

N

R - G5 IpC -R.

10. en la cual R y R4, representan cualesquiera radicales organicos; los

compuestos con dos anillos 1,3,4-oxdiazol corresponden a la 1éngu-

la general

N- =N N'—l
M -

R - c _ -C. C - Ri
o ®R¥n

15. en la cual significan
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R, By ¥ Ry, radicales orgénicos cualesquiera, y el indice
n cero, 6 1.

Con compuestos que han de llegar a aplicaéidﬁ conforme
el invento y que corresponden & las citadas dos fdérmulas, o a £ér-
uules ahélogas (si existen mds de 2 anillos de oxdiazol), no debe
presentar ninguno de los radicales R y Rl, o respedtivamente, R,
Rl’ vy RZ’ agrupaciones que producen color, debiendo contener, alo
menos uvno de los radicales citados, un sistema de dobles enlaces
conjugados con los enlaces dobles de a lo menos un anillo de ox-

digzol. Tales compuestos, por consigulente, no tienen caricter de

colorantes estrictamente, pero presentan sezdn su constitucién

una afinidad méds o menos pronunciada para los substractos mds di-
versog. En virtud de que los compuestos a aplicar conforme al in-
vento absorben una parte de los rayos ultravioleta de la luz or-
dinaria, surten el efecto de que el material tratado se hace me-
nos permseable, 0 del todo impermeable para estos rayos. De este
modo, en los casos en que los rayos ultravicletas tiemen un efec-
to perjudiciel en los materiales, dstos ltimos pueden ser prote-
gidos. También ha de tomarse en consideracidén en este sentido la
proteccidn de la piel humana. La prdtecciédn de materiales diver-
808, por ejemplo, comestlbles, resulta igualmente posible tratan~
do los materiales de envase © cublertas. ‘

Ahora bien, el ennoblecimiento del material 8rzanico se-
gin el invento, tiene por objeto, no sélo el nacer el materiel im-
permesble & los rayos uwltravioletas, sino particularmente el
aclarado de tal materisl. Como medios aclaredores no resultan aproe-
plados todos los compuestos, conteniendo unc o varios anillos de
1,%,4-0xdiazol, que presentan fluorescencia azulverdosa hasta vio-
leta en luz ultraviocleta. Para esta finalidaed de empleo pueden

utilizarse sélo aquel, los compuestos que presentan una intensa

///”7
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fluorescencia. lids abajo se facilitan mds indicaciones sobre ls

constitucidén de los compuestos que pueden ser utilizados como me-
dios aclaradores.

La aplicacidn de los compuestos que presentan fluores—
cencia, tanto de los que sirven sélo para el refinado sin acla=-
rado, como asimismo, de los que sirven para el aclarado, puede
tener lugar lmpregnando el naterial a refinér con soluciones,
particularmente acuosas, o dispersiones de los compuestos, secén-
dolo después del centrifugado o exprimido. Los compuestos bdsicos
que no contienen grupos Aicidos, son utilizados, #entajosamente co~
mo soluciones scuosas de sua sales formadas con acidos. Los pro-
ductos que contlenen grupos dcidos, encuentran aplicacidn en for-
na de las soluciones acuosas de sus sales metdlicas. Ademds de
les soluciones acuosas citadas, entran en consideracién para el
ennoblecimiento segln el invento, asimismo, soluciones enbdisol—
ventes orginicos. Ldemds, es posible tratar materiales con los
ccmpuéstos en forme dispérsada, por ejenmplo con dispersiones ob-
tenidas con agentes dispersanetes como jabones, materiss a modo
de jabones, éteres poliglicblicos de alcoholes grasos, lejla re-
sidual de sulfito, o produétos de condensacidn de dcidos naftalin-
sulfdnicos, eventualmente alquilizados, con formaldehidoe.

Los compuestos: a aplicar de acuerdoc con el presente pro-
cedimiento pueden ser empleados, particularmente los apropiados
como medios aclaradores, asimismo, en el transcurso del procedi-
miento de preparacidén de los materiales a ennoblecer adicionando-
los, por ejemplo, 8 una pasta de papel o0 a una solucidn de visco-
sa destlnada a la fabricacidn de peliculas o de filamentos, o ade-
mds a otra masa de hilatura, por ejemplo, de una poliamida sintéti-
ca lineal, o a una solucibn de la acetilcelulosa, destinada a la

hilatura.

-~
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Los compuestos que sirven como unedlos aclaradores, agpli-

car segun el presente procedimiento, pueden utilizarse, asimismo
como sigue: _

a) En mezcla con colorantes o como adicidén a bafios tintéreos,
pastas de estampacidn, substraccibn o reserva. Ademds, tam—
bién para el tratamiento posterior de productos teilidos, es-
tampaciones, o estampados por substraccidn.

b) En mezcla con decolorantes quimicos,o chmo adicién & bafios de
blanqueo, por ejemplo, juntamente con hipoclorito sédico.

¢) Fn mezcla con agentes aprestantes, como almiddn, o aprestos
accesibles sintéticamente. Los productos segin el invento pue~
den adicionarse, por ejemplo, también a los bafios utilizados
para el logro de un apresto resistente gl arrugamiento.

Los medios aclaradores, que contienen a lo menos w: ani-
1llo de 1,3%,4-0xdiazol, tanto los hidfosolubles, cono asimismo los
insolubles en agua, pueden utilizarse, asimismo, juntamente con
productog de lavar. Los productos de lavar y los medios aclarado-
res pueden adicionarse separadamente a los bafios de lavado. Tam-
bidn resulta ventajoso emplear productos de lavar que contienen,
mezclados con los mismos, los medios aclaradores conforme al-in-
vento. Como productos de lavar resultan adecuados por ejemplo
jabones, sales de productos de lavar a base de sulfonatos, como
por ejemplo, de bencimidazoies sulfonados, substitufdos en el 4to-
mo-2 de carbono por radicales alguilo superiores, ademds sales de
ésteres monocarbox{licos del dcido 4-sulfoftdlico con alcoholes
grazos superiores, ademds sales de sulfonatos.de alcoholes gra-
sos, dcidos alquilarilsulfénicos, o productos de condensacidn de
deidos grasos superiores con &cidos oxi- . 6 aminosulfénicos ali-

fédticos.ABemds se puede tomar recurso a productos de lavar exentos,

de iones, por ejemplo, &teres poliglicdlicos, que se derivan de
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6xido de etileno y alcoholes grasos superiores, alquifanoles o
aminas grasa.

Los productosd¢ie lavar segun el invento pueden conte-
ner, asimismo, las usuales adiciones a productos de lavar, como
carbonatése alcalinos, fosfatos, pirofosfatos, polifosfatos, ,e-
tafosfatos, silicatos, perboratos, o percarbonatos. También es
posible, preparar productos de lavar que consisten Unica o0 pre-
ponderantemente en compuestos inorganicos que surten efecto lim-
piador y en los medios de aclarado. La preparacion de las mezclas
a base de los productos de lavar y medios aclaradores Opticos
se efectla de modo sencillo por mezclado y/o molido do los com-
ponentes. Al efecto puede ser ventajoso, utilizar uno u otro com-
ponente, con la finalidad de una dispersiéon mas facil, en estado
disuelto o fundido.

Un general es suficiente una pequefia adicion de los ox-
dfazolcompuestos a los productos de lavar. Entran en considera-
cion por ejemplo cantidades de 0,1 - % referidas al producto
de lavar. También pueden adicionarse cantidades menores, vg. un
0,01% o menos anu. Eambién pueden utilizarse mezclas con otros me*
dios aclaradores conocidos.

El empleo de los productos de lavar segun el invento tie-
ne lugar con arreglo a los procedimientos de lavado usuales. De
esta manera los materiales a limpiar pueden ser simultaneamente
lavados y aclarados.

Como materiales que pueden ser ennoblecidos de acuer-
do con el invento, es decir que segun los compuestos fluorescen-
tes empleados s6lo pueden hacerse impermeables a los rayos ultra-

violeta, o aclarados, se citan los siguientes:
a) Materiales textiles, muy en general, que pueden estar presen-

tes en cualquier forma, por ejemplo como fibras, filamentos
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hilos, tejidos o géneros de sunto, o como fieltro y todos
los articulos fabricados, a base de los mismos; tales mate-
riales textiles pueden consistir en: materiales naturales

de origen animal, como lana y seda, o de origén vegetal,
como materiales celuldsicos a base de algoddn, cdiiamo, lino,
lienzo, yate, y liber, ademds, en materiales semisintéticos,
como celulosa regenerada,‘por ejemplo seda artificial, vis-
cosas, inclusive lana celuldsica, o en materieles sintéticos
gue son obtenibles por poiimerizacién 0 polimerizacidén mixta,
0 aguel los que son 6btenibles por policondensacidén, como
poliésteres y, ante +todo, poliamidas, como Iiylén. '

Meterias fibrosas de otra clase, que son materias textiles,
que pueden ser de origen animal, como plumas, pelos, ademds
pieles y pieles no curtidas, y cueros obtenidos a base de
estas Ultimas por curticién natural o gqufmica, as{ como ar-
t{culos fabricados a base de los mismos; ademds materias de
origen végetal, como paja, madera, pasta de madera, o mate-
riales fibrosos que consisten en fibras condensadas, como
papel, cartdén o madera prensada, asi como articulcs, fabri-
cados a base de los Wltimos.

Materias artificlales, muy en general, gque pueden estar pre-
gsentes en cualquier forma, por ejemplo como polvo, pelicula,
laca, resina, o plezas premsadas; ademds , coloides naturales
o sintéticos, como gelatina ¢ almidén, goma natural o sin-
$ética, vidrios fabricados sintéticamente, o bien emulsiones
fotogridficas, asi como peliculas o papeles fabricados a ba-
se de estos Ultimos, otras materias de origén nataral o ar-
tificial,,orgénico, o inorgdnico, como aceites, grasas, asi

comno hidratos de carbono destinados para fines de alimenta-

cién, por ejemplo harina, azicar, etc., ademds pigmentos inor-
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ganicos, como yeso, masas de blanqueo o, finalmente, prepa-
raciones cosméticas nomo medios para el cuidado de dientes
o pelo.

Como es natural, para la multitud de finalidades de uti-
lizacion antes enumeradas, no resultan apropiados de la misma ma-
nera, todos los compuestos que presentan fluorescencia azulver-
dosa hasta violeta con a lo menos un anillo de 1,3,4*-oxdiazol.

La posibilidad de empleo de los diversos compuestos, depende de
la afinidad respectiva, debida a la constitucion de los compues-
tos, para los diversos materiales y de la intensidad de la fluo-
rescencia. Pero el técnico esta en condiciones de determinar fa-
cilmente los compuestos apropiados para un caso dado.

Como ya se ha mencionado anteriormente, el objeto prin-
cipal del presente invento se refiere al aclarado Optico. Para
esta finalidad pueden utilizarse compuestos insolubles en agua.
Particularmente ventajosos resulta, no obstante, el empleo de com-
puestos que contienen grupos de poder hidrodisolvente, como gru-
pos de acido sulidnico y/o grupos carboxilo libres o neutralizados
grupos de amonio cuaternarios o radicales de poliglicol. Si los
compuestos presentan grupos aptos para la formacion de sal, como
grupos de acido sulfénico, o grupos carboxilo, o bien grupos ami-
no queppueden estar alquilizados o aralquilizados, como grupos
-monoetilamino, -dietilamino, -dimetilamino, -dioxietilamino, o
-benciletilamino, entonces 3e utilizan convenientemente sus sales
hidrosolubles.

Para los compuestos, conteniendo a lo menos un anillo de
1,3,4-oxdiazol, que presentan fluorescencia azulverdosa hasta vio-
leta, pueden servir como medios de aclarado, tienen que presentar

una cierta intensidad de fluorescencia. Esta depende del numero

de los enlaces dobles del anillo de oxdiazol, y por existencia o
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falta de agrﬁpaciones atémicas que intensifican la fluérescencia.
Con respecto a los compuestos con grupos apltos para la forma-
cién de sal, he sido establecido que deberen satisfacer las
siguientes condiciones, para ser utilizables como medios de acla=-
rado Sptico. .
En los compuestos con un anillo de 1,3,4-oxdiazol que

corresponden a la férmula

Ne—=x

(| I |

R-G\%PIG - Rl

los radicales R y Ry, si ademds de grupos de decido sulfdénico y/o
grupos de dcido carboxflico, no presentan substituyentes que in-
tensifican la fluorescencia, deben contener a lo menos, cada uno,
4 enlaces dobles conjugados con los enlaces doblas ael anillo de
ox8iazol. 3i contienen grupos amino, los radicales R ¥ Rl,en en-~-
lace aromgtico, los cuales pueden estar alquilizados o aralqui-
lizados, el ndwmero de 1los enlaces dobles conjugados pucsde dis-
minuirse en uno, es decir, es suficiente si cada uno de los ra-

dlcales contienen 3 enlaces dobles conjugados y un grupo amino

en enlace aromdtico, o si el radical R presenta 3 enlaces dobles

- conjugados y un grupo amino en enlace aromidtico y el radicel Ry,

a2 1lo menos 4 enlaces dobles conjusados. Una regularided seusejan-
te fué observada, asimismo, con los compuestos con dos anillos de

oxdiazbl. Tales coupuestos correspondsn a la férmla general.

Fe—— N

R-0 C-@m)-8 €E-nr

- -(B,)z - Ry
No”/ "N/

en 1a cual el Indice n simbolize cero § 1. Tembién con respecto
a estos compuestos son vdlidas para los radicales R y Rl las con-
diciones indicadas anteriormente para los compuesios gue presen-—

tan un anillo de oxdiazol. Para el caso de que n sea igual a l,
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el radical R2 debe presentar a lo menos un enlace doble conju;
gado con los enlaces dobles de los dos anillos de oxdiazol. Por

lo demds los radicales R, Rl y RZ’ pueden ser de naturaleze aro-
midtica, alifdtica, aralifdbica o heterocfclica, pudiendo presen-
tar, eventualments, a un substituyentes que no producen color, co-
mo Atomos de halégeno, grupos alquilo o grupos alcoxi.

Por lo tanto puede aseverarse, resumiendo, cue como mee-
dios de aclarado Spticos resultan apropiados los compuestos no
tetildos, 0 apenas tefildos, presentando en luz ultravioleta fluo-
rescencia azulverdorsa hasta violeta, y hidrosolubles en forma de

sal que corresponden s s férrula general.

04,

" "

R-G 0/‘:: -(Re)n——é\ O/c -Ry
mn

en la cual simbolizan el indice

n cero 0 un numero pequefio, el indice

n cero ¢ 1, ¥y

RyRy ¥ R, radicales aromidticos, alifdticos, aralifdticos o he-
terociclicos, gue pueden presentar, eventualmente subs-
tituyentes gque no producen cclor.

con la medida de que los radicales R ¥ Rl han de presentar grupos

aptos para la formacidn de sal y que, s1 estos radicales estdn li-

bres de grupos amino en enlace aromdtico y presentan como grupos

que forman sal, grupos de dcido sulfdnico o grupos de édcido car-

voxilico, los citados radicales R, y R2 deben presentar, cada uno,

a 1o menos 4 enlaces dobles que estan en conjugacién con los en-

laces dobles de oxdiazol, la medida ulterior de que, si en uno de

los radicales R; y R, o en ambos estd presente un grupo amino en

enlace aromidtico, el radical gque lleva tal grupo amino pued; pre-—

sentar un enlace doble conjugado menos y con la tercera medida de

gque el radical R, debe contener a lo menos un enlace doble conju-
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gado con los enlaces dobles de oxdiazol.

De preferencia, llegan a aplicacién compuestos de la for-
mula citada en ualtimo lugar, en los cuales el indice m significa
cero, o 1. A continuacién se relacionan unos cuantos compuestos
apropiados para las finalidades del presente invento.

1) 2,5-bis-(sulfo-estiril)l,3,4-oxdiazol de la férmula

N-——N
t M
HO3S ~CH=CH-C  p-CHACH-<

2) 2,5-bis-(sulfo-2"-cloro-estiril)-1,3,4-y-oxdiazol de la férmula

01 N---N

o, ~ & N ~CH==O0H-C" J1-OH=CH-**-S0"H

3J 2,5-bis-(sulfo-4"-oloro-estiril)-1,3,4-oxdiazol de la férmula
N---H

P )
CI"y N~ -CH=CH-q C-0OH=CH-<7>-cCi
/\0/\
SOMH

4) 2,5-bis-(sulfo-4"metil-estiril)-1,3)4-oxdiazol de la formula

N-—-N
MoK
-CH=CH-C  C-CH=CH- -CB~
..O'.
SO=H SOMH

5) 5-sulfo-estiril-2-~"-sulfoestiril-1" ,3* ,4"-oxdiazolil-(2"jy"™*
-1,3,4-oxdiazol de la fdérmula

N N N—N
H € H H
~OH=CH-CA~A - (\~C-CH=CH- SO™H
HCAS
6) 1-~"-sulfo-estiril-1" ,3" ,4"-oxdiazolil-(2"]7-4-2z3" "-sulfo-

—estiril-1",3",4""-oxdiazolil-(2"j7-benzol de la formula

H-— N n— N
D 2 P K SOH
~CH=CH-C" AC- CCAAB-CH=CH-

7) alfa,beta-bis-"5-sulfo-estiril-1,3,4-oxdiazolil-(2]hy-etile-
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no de la f£érmula 2 093 2 8

Ne—X He——e
] o

N
g;2::,-cH..-.CH—Q\O,c-cH=cH-c1\0,c-cH=CH--<::3{SO3H

8) 2 5-bis—[ulfo-difenil—(4'l7—l,),4-oxdiazol de la férmula

HO-

N ---N

1R -

9) 2,5-bis-/neftil-(1')/-1,3,4-0xdiaz0l sulfonado de la férmula

===

5%

10) 2-sulfoestiril-5-sulfo-difenil-(4')-1,3,4-oxdiazol de la f£ér—
muleg a

— oy
p-GH=CH-C\O e T er 3K

HO4S

11) 2,5-bis-/4"—carboxi-difenil-(4')7-1,3,4-o0xdiazol de la £érmula

- | g* | o

HOOGL ™S e /Q—O-—O-—COOH

12) 2,5~big-/4'~dimetilanino-fenil-(1')/-1,3,4-oxdiazol de la fér-
mula o B

=t atd
CH5 H3

13) 2,5~bis-/F'-dletilanino-fenil—(1')7-1,3,4-oxdiazol de la fér—

C‘Hs

mle .
Ne——=l
021{5\1 é’ g ‘/csz
- - - N
CoHs CoHg
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14) 2,5-bis-¢7"- sulfometllamlno——feS;; (1" j~-1,3,4-oxdiazol de la

formula
H---N

M U
HONS-CHp-RH--C” yC- -NH-CH™-SO™H

La preparacion de compuestos que presentan grupos aptos
para la formaciéon de sal, estd descrita en la patente espafiola
ns 209.351.

En los siguientes ejemplos las partes, si..no se observa
otra cosa, significan partes en peso; la relacion entre partes en
peso y partes en volumen es la misma que la existente entre kilo-
gramo y litro.

EJEMPLO 1

Se trata tela de algodén blanqueda en el foulard con una

solucién que, por litro, contiene 0,4 g de la sal disddica del

2,5-bis-(sulfo-estiril)-1,3t4-oxdiazol de la férmula

N---N
H H
~CH=CH-g~ y3-CH=CH- . ¢***~_AQu
HO~ A
3$

La tela de algoddon tratada aparece mas blanca que la no
tratada.
EJEMPLO 2
Se trata Mio de algoddn no tefiido, con una porcién de ba-
fio de 1:30, durante aproximadamente 1/4 de hora a temperatura am-
biente en un bafio que contiene por litro 0,04 g de la sal disédica
del 2,5-bis-/s*ulfo-difenil-(4""-1,3,4-oxdiazol de la férmula.

N—-—=N
fl W /so/H

Después de emjuagar y secar el hilo tratado de este modo
presenta un contenido blanco mas elevado que el correspondiente

material no tratado.
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Se lava algoddn, hirviendo, con una proporcion de bafio de
1 ; 40 con un bafio que contiene 10 g de un producto de lavar de la

siguiente composicion.

33,3% de jabodn

11,0% de sosa cale.

14,0% de pirofosfato sdédico

7,0% de perborato sédico

3,0% de silicato de magnesio

0,1% del derivado de oxdiazol, indicado mids adelante
31,6% de agua
100 %

DespUds se enjuaga y se seca.

El algoddon asi tratado, presenta un aspecto mas blanco
que un algodén que ha sido lavado con el mismo producto de lavar,
pero que no contiene la adicioéon del derivado de oxdiazol.

El medio de aclarar oOptico, utilizado en este ejemplo es
la sal disddica del 1-/?"-sulfo-estiril-r,3*,4"-oxdiazolil-(2*_)J7-

-4, 35" -sulfo-estiril-1",3",4"-oxdiazolil-(2"y-benzol de la férmula

N—N 1---N
M M M SOMNH
HONS
EJEMPLO 4

Se mezcla la sal sddica del acido 2-heptadecil-N—jbencil-
-bencimidacil-disulfénico con un 0,05 - 0,5 % del medio de aclarar
6ptico utilizado en el ejemplo 3* Algoddon, no tefiido, que fua la-
vado de modo usual con la mezcla obtenida, presenta un aspecto mas
claro que el algodéon que ha sido lavado con la sal soédica, arri-
ba citada, del &acido 2-heptadecil-N-bencil-Bencimidacil-disulfo-

nico sola.
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A un bafo de hiplorito sbédico, conteniendo 2 g de cloro

EJEMPLO 5

activo por litro, se adiciona 0,1 - 0,5 g por litro de la sal di-
sédica del 2,5-bis-(sulfo-2"-cloro-estiril)-1,3,4-oxdiazol de la

formula
N---N
N Q n SOMH
-CH=CH-C C-CH=CH-¢-"%
HOgS
ElI material celulédsico tratado en este bafio tiene un as-
pecto mas claro que el material tratado sin adicién del oxdiazol
que acaba de mencionarse.
EJEMPLO 6
Se prepara un producto de lavar que se disuelve enggua
con reaccio6n ligeramente acida, mezclando a fondo 5 partes de la
sal sb6dica del &cido 2-heptadecil-H-bencil-bencimidazol-disulfénicch?
1 parte de fosfato sddico primario, y 0,2-1 parte de la salj?sédica
del 2,5-bis-(sulfo-estiril)-1,3,4-oxdiazol de la férmula.
N-——-N

.
~CH=CH-C~ ~,C-CH=0H-

HONS

Material textil no tefido, a base de fibras de poliamida
sintética, por ejemplo Kylon o Perlén que fua lavado durante 1/2
hora a 50° y con una proporcion de bafio de 1:40, en un bafio que
contiene, por litro, 10 g del producto de lavar arriba descrito,
presenta un aspecto mas claro que el material que ha sido lavado
con un mismo producto de lavar, pero que no contiene la adiciéon del
derivado de oxdiazol.

EJEMPLO 7

Material textil no tefiido, a base de fibras de poliamida

sintéticas, por ejemplo Kylon o Perlén, es tratado con una propor-

cion de bafio de 1:30 durante aproximadamente 1/2 hora a 50° en un
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batié6 que, por litro, contiene 1,5 g de acido fdérmico y 0,03 - 0,3
g de la sal disdédica del 2,5-bis-(sulfo-estiril)-1,3,4- oxdiazol

de la férmula

N—N
Moo SOH
A A _QH=CH-C.~A ~C-CH=0H-
HO.,4S

Después de enjuagado y secado el material textil, asi tra-
tado, presenta un contenido blanco mas elevado que el correspon-
diente material no tratado.

EJEMPLO 8

Material textil no tenido, a base de fibras de poliamidas
sintaticas, por ejemplo Hylon o Perldén, es tratado con una pro-
porcién de bailo de 1:40 durante 1 hora a 85°, en un bafio que, por
litro, contiene 0,4 g de acido férmico, 0,2 g del medio de aclarar

6ptico citado en el ejemplo 7 y 0,008 g del colorante de la for-

mula

CIE¥G+3
Después de enjuagado y secado, al material textil, asi te-
fiildo, presenta un aspecto considerablemente mas puro que el corres-
pondiente material tefiido con el colorante s lo.
EJEMPLO 9
Hn un bafo caliente, a la temperatura de 45-50° que con-

tiene por litro 0,025 g de 2,5-bis-¢04"-dimetilamino-fenil-(1"jJZ

-1,3,4-oxdiazol de la férmula
A qH
0 \

OH, CH~
disuelto en 12,5 g de acido sulfarico al 10 % se trata lana, con

una proporcion de bafo de 1:40 durante 1/4 a 1/2 hora. Seguidamen-
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te el material es enjuagado y secado. La lana tratada presenta
un contenido blanco mas elevado que lafio tratada.
EJEMPLO 10
Se trata tela de algodo6on blanqueada, a 50° en foulard,
con un bailo de apresto que consiste en 20 g/ litro de fécula de
patatas y 0,5 g/ litro del oxdiazol compuesto utilizado en el jem-
plo 7. Después del secado la tela de algodén, asi aprestada presen-
ta un aspecto mas blanco que una tela de algodén sometida al apres-
to a base de fécula sola.
EJEMPLO 11
A base de una solucidn de acetilcelulosa aceténica al 10%
que contiene 0,01 - 0,05 % del 2,5-bis-/4"-dietilamino-fenil-(1"j/-

-1,3,4-oxdiazol de la formula

N—N
5\ « ™ ~ 5
/ > "o" ~ \
CgH” CgH,

se prepara una pelicula. Después del secado, esta pelicula resul-
ta impermeable a los rayos ultravioleta, mientras que una pelicula
preparada sin el oxdiazolcompuesto es permeable a estos rayos.

La @nvencién, en su esencialidad, puede ser desarrollada
en otras variantes que difieran en detalle 3e las indicadas a ti-
tulo de ejemplo y a las cuales alcanzara igualmente la protecciédn
que se recaba, Podra, pues, ser llevada a cabo conn los materiales
medios y aparatos mas adecuados, por quedar todo ello comprendido

dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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Se declaran, como nuevas y de propia invenciéon las siguien-

tes reivindicaciones.

1. - Procedimiento para el enoblecimiento de materia-
les organicos, caracterizado porque se trata el material con com-
puestos no tefiidos o apenas tenidos, que presentan, en disoluciodn
o aplicados a un substraete, a la luz de dia, o a la luz ultravio-
leta, una fluorescencia azul verdosa hasta violeta, y que contie-

ne uno o varios anillos de 1,3,4-diazol.

2. - Procedimiento segun la reivindicacidon 1, caracteriza

do porque se utilizan compuestos que presentan grupos aptos para
la formacion de sal.

3. - Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,
racterizado porque para el aclarado del material organico se uti-
lizan compuestos no tenidos, o0 apenas tenidos, que presentan fluo-

rescencia azulverdosa hasta violeta a la luz ultravioleta, con hi-

drosolubles en forma de sal, y corresponden a la formula general

H—N f N—N
H M( v, d

en la cual el indice m significa cero o numero pequefio, y el in-
dice R simboliza cero o uno, significando R, R, y R”, radicales
aromaticos, alifaticos, aralifaticos o heterociclicos, que pueden
presentar, eventualmente, substituyentes que no producen color,
con la medida dgijue los radjgalcs R y R-, deben presentar grupos
aptos para la formacidon de sal y que, si estos radicales estan

exentos de grupos anino en enlace aromatico y presentan, como gru-
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pos que forman sal, grupos de acido sulfénico o acido carboxili-
co, los citados radicales R y Ry deben presentar, cada uno, a lo
menos 4 enlaces dobles que estan en conjugacién con los enlaces
dobles de oxdiazol, con la medida ulterior de que, si en uno de
los radicales R y R, o en ambos, existe un grupo amino en enlace

aromatico, el radical que lleva un grupo amino de esta clase pue-

de presentar un enlace doble conjugado menos, y con la tercera me-
dida de que el radical R2 debe contener, a lo menos un enlace do-
ble que esta en conjugacion con los enlaces dobles de oxdiazol.

4 .- Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracteriza-
do porque se utilizan compuestos con un anillo de 1,3,4-oxdiazol.

5. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 vy 4,
terizado porque se utilizan compuestos en los que los simbolos R
y R de la féormula dada en la reivindicacién 3y significan radi-
cales araliiaticos.

6. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 5)

terizado porque se utilizan compuestos, en los cuales los &aimbolos

R y R de la férmula facilitada en la reivindicaciéon 3, significan
un radical estirilo.

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 6, carac-
terizado porque se emplean 2,5-bis-(sulioestiril)-1,3,4-oxdiazol.

8.- Procedimiento segun las reivindicaciones 3 y 4, carac-
terizado porque se utilizan compuestos, en los cuales los simbolos
R y R*de la formula facilitada en la reivindicacion 3 significan
radicales aromaticos.

$.- Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 4y 8, ca-
racterizado porque se utilizan compuestos en los cuales los simbo-
los R y de la formula facilitada en la reivindicacién 3, sig-
nifican radicales aromaticos que presentan un grupo amino.

10.- Procedimiento segun las reivindicaciones 3,4.8 y 9,
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caracterizado porque se utiliza 2,5-bis-¢?"-ai:netilaminofenil-
-(1'"j/L1,3,4-oxdiazol.

11. -Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 4y 8, cC
racterizado porque se utilizan compuestos, en los cuales los sim-
bolos R y R® de la féormula citada en la reivindicaciéon 3 signi-
fican radicales aromaticos que presentan, a lo menos, un grupo de
acido sulfonico.

12. -Procedimiento segun las reivindicaciones 3,4,8 y 11,
caracterizado porque se utiliza 2,5-bis-~/psulfodifenil-(47)7-1,3,
4-oxdiazol.

13. -Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 4y 8, C

racterizado porque se utilizan compuestos, en los cuales los sim-

bolos R vy de la formula facilitada en la reivindicacion 3,
significan radicales aromaticos que presentan un grupo carboxilo.

14. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3,4,8 y 13
caracterizado porque se utiliza 2,5-bis¢pd=~-carboxidifenil-(4"J3}Z-
-1,3,4-oxdiazol.

15. - Procedimiento segun la reivindicacién 3, caracteriz
do porque se utilizan compuestos con dos anillos de oxdiazol.

16. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 y 15, ca
racterizado porque se utilizan compuestos con dos anillos de oxdia-
zbl enlazados directamente.

17. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 15 y 1¢
caracterizado porque se utiliza 5-sulfoestiril-2-,13"-sulfoestiril-

-1" ,3" ,4"-oxdiazolil-(2"~/*-1,3,4-0ox&.1azol.

18. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 y 15, ca
racterizado porque se emplean compuestos en los que el simbolo
de la férmula facilitada en la reivindicacién 3 significan un ra-
dical aromatico.

19. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 15 y 18,
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caracterizado porque se utilizan compuestos en los que el simbolo
R™ de la formula facilitada en la reivindicacion 3y singnifica

el radical 1,4-fenileno.

20. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 15, 18
19, caracterizado porque se utiliza 1-;?"-sulfoestiril-17,3",4"-
-oxdiazolil-(2"jy-4-¢?"-sulioestiril-1",3",4"-oxdiazolil-(2"jy-

-benzol.

21. - Procedimiento segwi las reivindicaciones 3 y 15, ca
racterizado porque se utilizan compuestos en los que el simbolo

de la formula facilitada en la reivindicacion 3 significa un
radical alifatico.

22. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3, 15 y 2&
caracterizado porque se utiliza alfa, beta-bis-¢[5-sulfoestir&l-
-1,3,4-oxdiazolil-(2_}/"-etileno.

23. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 22, ca
racterozado porque se emplean los compuestos definidos en dichas
reivindicaciones, conjuntamente con productos para lavar.

24 . - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 22, ca
racterizado porque se emplean productos de lavar que contienen mez
ciados con los mismos, los compuestos definidos en las reivindica-
ciones 3 a 22.

25. - Procedimiento segln las anteriores reivindicaciones,
caracterizado porque los productos de lavar obtenidos comprenden
compuestos de la clase caracterizada en las reivindicaciones 3 a 2.

26. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 24, ca
racterizado porque se tratan materiales textiles.

27. - Procedimiento segun las reivindicaciones 3 a 7 ca-
racterizado porque se tratan fibras poliamidicas sintéticas.

28. -Procedimiento segun las reivindicaciones anteriores”

caracterizado porque se preparan preparaciones tintéreas que, ade-
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mas de un colorante, contienen mi compuesto de los definidos en
las reivindicaciones 3 a 8 y 11 a 22.

29*- Procedimiento segun las anteriores reivindicaciones,
caracterizado porque se obtienen masas de apresto para productos
textiles que comprenden uno de los compuestos definidos en las
reivindicaciones 3 a 8 y 11 a 22.

30.- Procedimiento para el ennoblecimiento de materiales
organicos.

SOigun se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva que consta de veintiuna hojas foliadas y mecanogra-

fiadas por una sola cara.

Madrid, a 15 de Mayo de 1953

GIBA, SOCInTh AMOhYLm

p.a.

SR SR
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