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_ LEMORIA DESCRIPTIVA
) pare sollcitar
= PATENTE. DE INVENCION
en
EsP ANA

por VEINTE efios
e nombre de HICKSON & WELCH LIMITED, entidad britdnice, ast?ble-

eida en Ings Lene, Castleford, Yorkshire, Inglaterra, port

»PROCEDT IENTD PARA LA PREPARACION DE AGENTES DE BLANQUEC OPTICO».

Este in#ento se reflere a mejoras introgucidas en los agen-
tes de blangueo dptico y, particularmente, se relaciona con ciers
tos compuestos nuevos para su empleo como zgentes de blangueo
dptico, V

5 Loa agentes de blengueo dptico hen encontrado en los Hdltic
mos sefios un 4dmplio uso en el tratamiento de textiles, particu-
lormente durante el lavado, y estdn proyectados para contrarres-

. tar el color emarlllo o blenco desvaido que los textiles blancos,

particularmente los textiles celuldsicos, pueden poseer, espe-

t? 10 clalmente después de un lavado repetido. Tales egentes de blan-
queo dptico tiahdenﬁambién a mejorar los textiles coloreados ya
que les comunican wn brillo general. Se usen mucho tambidn pars
comunic ar blangura a otros nateriales celuldsicos, particular-

mente papel.



10

15

20

25

30

237635

Los agentes de blenquec dptico, en general, absorben

luz en le gona ultra-violste del especiro y emliten en el espec-~
tro vigible, vsualuente en el verde azulado hasta el violeta
azulado, Asf, le fluorescencia de tales compuestos en materj.al
blanco tiende & contrarrestar cualculer emerillesmlento, por

eJ emplo, el que resulte del lavedo repetido de un artfculo tex-
til blenco de elegpddn o de hilo. Los compuestos usados cono
agentes de blangueo dptiocc deben ser sustantivos para el mate-
risl que se estéd tratando, y en esencis deben ser estables cuan-

do se #tiflen” sobre el materiel.en tratemiento.
En generel, se obtlenen los mejores resultados con agen-~

tes de blanrueo dptico que tienen un metiz de fluorescencia que

os complementeario parc el de la fibra envejecldas, de modo que

-

los colores se enulen entre sf. Puesto que, en general, el ma-
tiz blanco desvefdo mds comin de los textiles gue resulta del
envejecimiento o del lavedo repetido es el emearillo, el asgen~
te mds desesble de blanqueo dptico es uno que tenga fluorescen-
cla en azul,.

BEs de irportancie, aslmismo, sue el agente de blanqueo
éptico mo see destrufdo o eliminedo por egentes decolorentes,
es deolr, que debe ser resistente a la decoloracidn, 4sf, los
agentes de btlancueo éptico fluorescentes se incorporen en gene-
ral an jebones y detergentes sintéticos, que se venden pera
uso doméstlco y los articulos lavados con ellos se someten a
menudo a decoloracidn con diversos agentes decolorantes, por
o) emplo, hipoclorito sédico. Por consigulente, es deseable que
los egentes de blenqueo dptico presentes ya en la fibra o en
la solucidn de trstemiento sean afectados en la menor medids
posible por la accidn de cualquier sgentc decolorante que pue-

de estar presente.
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Tn objeto del presente invento es el de proporcionar agan-
tes de blencveo dptico que posean propledades mejorades en los
aspectos que se hem cltado.

Hemos descubierto ahora que ciertos nuevos compuestos Tre-

presentados por la fdmula genersal R, K — XN
OO
80 L

en la que X es hidrdgenc o un sustituyente no cromdforo o no

auxocrdmico, n es un ndmero entero de 1 a 5, Rl es hidrdegeno o un

radical hidrocerburo {tel como &l cohilo, aralcohilo o arilo) y

R, es hidrdgeno o un radical hidrocarburo (tal como alcohilo,
aralcohile o zrilo)} o wn grupo hidroxielcohilo o polietanoxi, y

seles de los mismos, en particuler sales acuosolubles, por ejem-

- plo, de metal alcelino, como el sodio, pueden usarse con venta-

ja como egcentes de blancueo dptico porgue poseen propiedades fa-
vorebles desde ol punto de vista de los deseos arriba menciona=
dos pare los agantes ideeles de blencueo dptico.

Por consigunlente, el invento comprende teles compuestos,
junto con sus sales, en partlicular sales acvosolubles, por ejem-

plo, de metal &lcelino, en paertliculsar las sales sddiceas.
Los compestos del presente invento muestran una buena afi-
nided para el material celuldsico y exhlben unea fluorescencisa

azul, dendo & ls fibra un mgtiz perticularmente esgradable. }ves-
tra en generel buena resistencle a los agentes decolorentes y

tienen buents propledades de wacumulacidn?, es decir cue, debi-
do & la sustantivided blen eguilibrada, al tratar repetidemente

con vh bafio de la misme concentracidn, la blencurs del tejido



&)

10

15

20

25

sue se estd tratando aumenta continuemente hasta un méximo,

«-.6uyo méximo no causa en general un color o matiz visible desa-

gradeble, como ocurre & menudo.

Los comprestos segin el invento pueden incorporarse con
ventaja en composiclones nomelmente usadas para el tratamien-

to de textiles, por ejemplo, detergentes y jabonés en forma sd-
lida o lfouide. Fuedén incorporarse tembién en bafios para el tra- -
temiento de mmteriales celuldsicos durante su produccidén o para
el tratamiento del articulo textil acabado., Ademds, los nuevos
corpuestos pueden incorporarse tembién en composiciones para el
tretamiento de pgpel y papel fotogrédfico cuando sea necesaris
une gren blencure.

De ecverdo con una caracterfstice del invento, por consi-
guinte, se crea una composicidn que tienen propiedades de blen-

cueo dptico que comprende un compuesto de 1& fd I‘Q;la

6--31

CH = CH
\N I

80 3H

en la cual X, n, Ry ¥y R, tienen los significedos entes cltados,

y sales del miamo, en particular sales acuosolubles, por ejem~
plo, de metal elecalino. El invento incluye tembiédn los materia-
les celuldsicos cusando se hayen tratado con las citadas composi-

clones, en particular textiles de slgoddn o de hilo.

Los nmuevos compuestos preferidos de acuerdo con el invento
son ecuellos en los cugles Rl ¥y Ra, que pueden ser iguales o di-
ferentes, son hidrégeno o grupos slcohilo inferiores que contie~
nen de 1 a 5 dtomos de carbono, en perticular grupos metilo y |

etilo. Ademds, se prefieren aquellos compuestos en los cueles X
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es hidrdegeno, un dtomo de healogeno o un grupo alcoxi inferior,

particulermente un grupo etoxi o netoxi. Con preferencia, el sus-
tituyente de halogeno o de alcoxi inferior estd en la posicidn
orto ¢ para con respecto ‘a la cadena lateral.

Son compuestos nuevos preferidos de acuerdo con el invento:

ZA.((;"-estiril-}";mlro fenil)({indazolo~-6’,7’-4,51-1,2,3%-tria-
zol, o | . |

2e{4? ', *niotoxd estirill3’’-sulfo fenil) (indazolo-6’,
7'-4,5)=- 1,2,3,~triazol. |

2-(4’’~estiril-3"'~sulfo fenil) (1’-metil indazolo-é',
7'-4,5)-1,2,%,-triazol.

2-(4’’-estiril-3’’-sulfo fenil) {3?-metil-indazolo-6’,
7'-4,5)-1,2,3,-triazol, ’

2-(4*’-estiril-3*'-sulfo fenil)(1l’,3 dimetil-indazolo-6’,
77-4,5)-1,2,3,~triazol. o |

2(4#-(4”'-elomest1r11);3"-sulfo fenn)(indazolo-é',7'-4,5)-

1,2,3- triezol. |

2(4"*=(27**-loroestiril)-3’*~sulfo fenil)(indezolo-6’,
77-4,5)-1,2,3-triazol. . |

En los oiltados compuestos, larnomenclatura adoptada estd

besade en la nweracidn representada & continuacidn.
Ryt ¥

Los nuevos compnestos de acuerdo con el invento pueden pre-
pararse convenientemente oxidendo un tinte o-smino azo de la fdr-
myla ITI slgulente, y de acuerdo con wna caracterfstica del invento,
por taﬁto, creamos un procedimiento para la preparacidn de los
compuestos de le fémule genersl I anterior oxidendo un tinte

o-anino azo de la férmmle geersl .



Soe x
. : n
donde X, n, Rl y R2 tienen los significeados arriba mencionados.
Se prefieren los agentes oxidantes suaves para efectuar la
enterior reaccidn, teles como el hipoclorito de un metal alcalino,
por ejeuplo, hipoclorito sddico; pveden usarse tambidn sulfato de

5 cuproamonio o sulfato de cobre en forme de un complejo soluble

con piridine asf como clorurc de tionilo N clbruro de sulfonilo. é

-

o La oxidecidn se lleva a cebo con preferencies e temperatura eleva-
. : : i

da.
El tinte o-amino azo antes mencionado puvede prepararse en

’ . e Y
10 cualquier forme conveniente, por ejemplo, diazotando un compues-

<

to de fdrmnula
. CH = CE NH

Ly 303}1

donde X y n tienen los significados antes dados, y copulen-
do el compuesto 4i azotedo resultedo con uvn compuesto de férmula

C -Rl

en la gue Rl y Rz tienen los 'slignificados antes dedos. ,
15 El compuesto intermedio pusde aislerse, si se desea, antes |
de ser copulado. '

"A fin de que el invento pueda comprenderse méds clarsmente

se dan los ejemplos sig;ientes g modo de ilustracidn solamente.
ETRFPLO T :
20 2-{4'’~estiril-3’'~sulfo fenil)(indezolo-b6',7’'~-4,5)-1,2,3,~triazol |
K ' Tne solueidn de 16,32 partes de sal sddica de dcido 4-emi-

no-esti:!:ben%-Q-sxalfdnico (pureza 91%) y 3,45 partes de nitrito
sédico en 150 partes de agua se diazotae indirectamente a §-102 C
con 20 partes de HCl concentrado., El diazo compuesto se aisla,

25 sebuspende en elcohol acuoso, y Se meazcla con une soluneidn de
6,7 partes de G-amino-indezol en alcohol scuoso acidificado para !

-,6 -
,@i’
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efectuar la copulacidn d.e .1os componentes, lL.a acldez de la mez-
cle se contmole por la adleidn de acetato sddico durante la co-
pulaeidn. Cuendo €ste estd terminada, el colorante de o-amino

diazo obtenido se sepra por filtracidn a 25-302C. El colorante

de o-emino azo se disuelve en alcohol acuoso x e hidréxido sd-

dico v se oxide por la adici.dn de un exceso de solucidn de hipo-
cloriro sddico sfiedida a gotas & 70-755“0‘. 4l terminar la oxida-
cldn lo cval se recomoce por el cemblo de color de rojo a na-

r@nja,‘ el prodweto deseado obtenido se precipita por adicidn.de
sul. L1 compuesto se swpende con alcohol acuoso, se alcalinizs

v ce trate con hidrosulfito sédico durente une cuantas horss a

'709C pera elininer los Wltimos vestigios de ispwrezes colorea-

das. Finelnemte, el compuwesto se recristaliza desde alcohol acuo-
so. Tlene un P ndx. de 353 mu.

El compuesto asf obtenido es un polvo grisédceo Qta_e en solu-
cidn dilnide de una i,’luorescen‘cia azul vivae ¥y cusando se lava
wna pleze de slgodén en una solucidn detergente que contiene una
peq\ieﬁa centlded de este compuesto el materiel edguiers uvn aspec-
to mmchio méa blenco que antes del tratemiento, Tembién, una pie-

ze de popelfn blanco envejecido {ligeramente amarillento) cuen-
do se lave en vna soluecidn detergente que contiene 0,05 grs, 1li-

tro de este compvesto muesira un aspecto blanco brillante después
del aclarado y secado.
WRPLO IT

2=l407-(47" -metoxd estiril)-3’'-sulfo fenil)(indazolo-6’,7’-4,5)

-1,2,3,~triazol.

Una solucidn de 17,21 partes de la sal sédice de dcido 4-ami-
no-4'-metoxi estilben-2-sulfdnico (pureza 95%) y 3,45 partes de

nitrito sddico en 150 partes de agua se diazota indirectamente
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a 8-10%C con 20 partes de HCl concentrado. El diazo compuesto
se alsla, se suspende en agva y se mezcla con una solucidn de
€,7 partes de C-amino indazol en dcido clorhfdrico diluido para
efect-ar le copulacidn de los componentes, La acidez de la mez-
cla se con.rola por adicidn de acetato sédico dursente la copu-

lascidn., Teminecde éste, se separa por riltracidn a 25-30<C el

colorants o-amino azo,

Z1 colorante o-amino azo se disuvelve en piridins y se reflu- ?
ve durante 3 horas con 30 partes de sulfato de cobre y 35 mls, de &
amoniaco, con 60 mls. de ague. Al Yerminar la oxidacidn, el produc-
to se procinite por la adicidn de 4cido clorhfdrico. Bl producto |
bruto obtenido ss disvelve en elcohol acuoso, se alcseliniza y
se trete con hidrosnlfito sddico vara eliminar los Yltinos ves-
tigios de impurezas coloreedas. El triazol cristaliza desde la

soluneidn el enfriar, Tiene un 7 méx. de 362 nii.

EJEIPLO_ITT

2-(4}’-a§£1r11-3"-su1f6 feni1l)(1’-metil indazolo-£',7°-4,5)

1,2,%=-%riazol.

tna solncidn de 16,5 partes de sal sbédica de 4cido 4-emi-
no-estilben-2-sulfdénico (pureza 90%) y 3,45 partes de nitrito
sédico en 150 partes de agua se diszota indirectamente a 8-10%C
con 20 partes de ICl congentrado. Bl dlazo compuesto se aisla
por filtracidn, se suspends en agua y se iezcle con una sqlucidn
de 7,%5 partes de 1-metil-6-emino indezol en deido diluido para
efectuar la copulacidn de los componentes. El pH de la mezcla
gse controla & 7-8 por edieidn de acetato sddico durante la copu-
lecidn. Terminada 4sta, le mezcla se basifica por adicidn de car-
boneto sédico y la sel sddica del colorante o-emino azo se fil-
tro a 25-30%C. Ei colorante o-amino azo se disuelve en piridinsa

y ce refluye dmrente tres horas con 30 partes de sulfato de cobre
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¥ 35 partes de amonlaco, con 60 partes de agua. Después de la
oxidaeidn, el pmdwto se precipita por adicidn de dcido clor-
nfdrikeo. E1 triazol bruto se recristaliza desde piridina acuosa

al 405, Tiene un Améx. de 353 mp.
ET RIPEC IV '

2-(4’*—estiril-3’’-sulfo fenil}(3’-metil-indezolo-6',7'=4,5])~

1,2,3~-triszol.

Se prepera este exactemente como en el ejemplo 3, sustitu-

yendo el l-metil-b6-emino indezol por 3-metil-6-amino indezol.

. Tiene un Anax. de 355 o,
EaPLo v

g:(4"-estiril—%”—snlfo_renil)(;’,3’-dimetil—indazolo-6’,7’9459

—

~1,2434=triazol.

Thna solucidn de 16,5 partes de la sal sédica de dcido 4-ami-

no estilven-2-sulfénico (90% de pureza) y 3,45 partes de nitri-

to sbdico en 150 parfes de agua se diszota indirectaemente a 8-108C°
con 20 parﬁes de dcido clorhfdrico concentrado. El dlazo-compuss-
to se aisla por filtracidn, ge suspende en agua, y Se mezcla con
una solueidn de §,05 partes de 1,3-dimetil-6-emino-indezol en

doido eedtico diluido para efectuar la copulacidn de los compo-

neantes., ¥l pH de la mezclae se controla durante la copulacidn e
7+8 por la adicidn ae solucidén de acetato sddlco. Cuando la co-
puleeidn estd terminada el colorante o~amino azo se separa por
filtracidén a 25-304C. El colorante o-amino azo se disuelve en
piriding y se refluye éurante 3 horas con 30 partes de sulfato
de cobre y 35 pertes de amoniéco, con 60 partes de apua. Des-
pués de la oxidacidn, el producto precipita con deido cloriufdri-
co. El producto bruto se recristalizp desde piridina acuosa 25%.

Tilene un A max. de 355 .
BIWIPLO VT
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20474 ‘mcloroestiril)-3’?-sulfo fenil)(indazolo=C',7'=4,5)
-1,2,3-triezol. |

Tna solua dn de 18,62 partes de la sal séddica de deido
4’-cloro-4-amino estilben-2-sulfdnico (89% de pureza) ¥y 3,45
partes de nitritc sddico en 150 partes de agua se diazota in-
directanente a £-10%C, con 20 partes de dcido clorhfdrico con-
centrado. X1 dlazo compuesto se alsla por filtracidn se suspen-
de en ague y se uezcle con une solucidn de 6,65 partes de G-ami-
no indazol en 4cido diluido para efectuar la copulacidn de los
conponeztes., D1 pH de ls mezcla se con“rola a 7-8 durente la co~
pulacidn por la sdicidn de acetato sddico. Cuando la copulacidn
estd terminnda, d colorante o-amino azo se separs por filtra-

cidn a 25-309C. El colorante se disuelve en piridina y se reflu-

| ye durante 3 horss con 30 partes de sulfato de cobre y 35 partes

de sronimco con 60 partes de sgua. Despuds de la oxidacidn, el
producto se precipita par la adicidn de dcido clorhidrico. El
producto bruto se recristalizas desde alcohol scuoso. Tiene un

N nax, de 354 mm.

LIEPLO VIT

1,2,3,~briazol.

Lsto se mrepara como en el ejemplo 6, sustituyendo el dci-

do 4'-cloro-4-anino estllben-2-sulfénico por 4eido 2’-cloro-4-
anino-estilbeno-2-sulfdnico. Tieme wn A max. de 352 .

La presente soliel tud que corresponde a la presentada en
Gran Bretafia el 18 de Septiembre de 1.956, bejo el ni¥m. 28539/5€,
se acoge & los bencficios dél‘afticulos 51 del vigente Hstatuso
Ley sobre Fropledad Indus trial.
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Los puntos de invencidn propia y nueva gue Se presenten
para que sean objeto de esta Patente de Invencidn en Espafia, por
VEINTE afios son los sigulentes: »

l.- Un procedimlento pars la prep aracidn de nuevos compues-

tos de la férmula genersl

R ~N-N
CH _CH AN if ‘
- = ‘ ~C - R,
“n ~ Ny
SO
3

{en le cusl X es un grupo hidrézeno, uno no croméforo o uno no
auxdcromo, n es un nirero entero de 1 a 5, R, es hidrégenc o un
radical hidrocerturo, y R, es hidrdgenc, un radical hidrocarbu-
roy vn grupo hidroxialcohllo o polieteanoxi) y sales de los nis-
mos, en particular ascuosoclubles, por e,jerr:plo, metel alecalino,
perticularmente selcs sbdicas, que comprende le oxidacidn de wn

colorente g~anino azoico de la férmule genersal
R2 - N - N

T i

NH

C -R

QCH:CH N L
. \
Xy \

SOBH

(en le cual X, n, Ry y R, tienen los significedos establecidos
més arriba).

2.~ Un procedimisnto segln se reivindica en la reivindica-
cidn 1, en el cusl R, ¥ Ry, e pueden ser igusles o diferentes,
son grupos hidrégeno o alecohilo gue contienen de 1 a 5 4tomos
de carbono,

3e- Un procedimiento seghn se reivindica en la reivindice-

cidn 2%., en que los gmpos alcohilos son grupos metilo y/o eti-

lo;
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4.~ Un procediniento segfin se reivindica en cualguiera
de las reivindicaciones precedsntes, en gue X es hidrégeno,
un elcoxi inferior o un 4tomo de haldgeno. '

S5e= Tn proc edimien to segfin 8e reivindica en la relvindi-
cacidn 4, en gue el grupo alcoxli inferior es un grupo etoxi o
netoxi .,

6.~ m procedimiento seghn se reivindica en la reivindi-
cacidn 4, o la r'eivindieadén 5, en que el sustituyente alcoxi
o haldgeno estd en la posididn orto o para respecto a la cade-
na lateral. :

7.~ Un procedimiento segin se reivindica en la reivindica-
cidn 1, en yue los compuestos preparados son los preparados de
écuerdo con cuslcuiera derlos ejemplos 1 a 7 de esta Memoria.

8.~ Un procedimlento segdn se reivindica en cualquiera de
las reivindicaciones precedéntes, en que el agente oxidante uti-
lizadoe es nn agente oxidante sﬁafe.

Q.- Un procedimiento seghn sé. reivindica en la reivindices
cidn 8, en que d agente oxidant‘a utilizado es hipocloritp de
metal elcalino, sulfato de cupramonlo, un complsjo soluble de
sulfeto de cobre-piridina, clorur de tionilo o cloruro de sul-
Turtlo. | :

10.- Tn procedimiento segfin se reivindica en la reivindie

cacidn 9, en que el agente oxidante utilizado es hipoclorito de
sodio, '

1l.- ™n procedimiento seghin se reivindica en cualguiera
de las reivindiceciones precedentes, en que la oxidacidn se lle~
va & cabo a elevada temperatura. )

12.- Un procedimiento segfn se reivindica en cualculera
de las reivindicaciones mrecedentes, en gue el coloraxite o-smino

azolco se prepara copulendo un compue sto dlezotado de la férmula:

- 12 -
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*n SOBH
(en que X y n tienen los significados especificedos en la reiving

dicacidn 1) con un compussto de le Férmulal

R, - N — N
NH,2 ]

{en que R, ¥ R, tienen los significedos especificados en la rei-
vindicacidn 1).

13.- Un procedimiento segin se reivindica en la reivindica-
cidn 12, en que el compue‘sl'bo diazotado se prepara dlazotando un

compuesto de la férmula

SO3H
(en (ue X y n tlenen los significados especificados en la rei-

Xn

vindicacidn 1).

14.~ Un procedimiento para la preparacidn de los nuevos
compuestos especificados en la reivindicacidn l,.qu_e comprende
las feses de dlazotar un eompuesfo de la férmula especificada
en la reivindiceoidn 13, copulando el compuesto diezotedo con
un compuesto de le fdérmula

Ry~ N — N
NE2 -l
¢ —R,

{en que Rl y R2 tienen los significados especificados en la rei-
vindicecidn 1) y oxidando €l oolorente g-emino azoico resultan-

te.

15.~ Procedimiento para la preparacidn de agentes de blan-

gueo dptico.

EASE R



237635

\J o
. Tal y como se ha descrito en la Memorie que antecede y
e pare los fines que se han especificado.
Le presente Memoria conste de trece hojas y la presente
escritas a mdquina por una sola cara.
vadria, €2 ROy 1957
£
‘?!’ )
. c
iy
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