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MEMORTA DESCRIPTTIVA
para solicitar
en
ESPANA 2 3 7 7 1 0
ler, CERTIFICADO DE ADICION )
a nombre de HICKSON & WELCH LIMITED, entidad briténica, estable-
cida en Ings lLane, Castleford, Yorkshire, Inglaterra, por:
"MEJORAS INTRODUCIDAS EN EL OBJETO DE LA PATENTE PRINCIPAL": .7

- &

Ndm. 237.635, presentada el 17 de Septiembre de 1.957, por:

-
"Procedimiento para la preparacidén de agentes de blanqueo Sps

tiGO"o

Este invento se refiere a mejoras introducidas en los agen-
tes de blanqueo éptico ¥y, particularmente, hace referencia a cier-
tos compuestos nuevos para su empleo como agentes de blanqueo &p~
tico,

Los agentes de blangueo Sptico han encontrado un amplioc uso
en estos Ultimos afos en el tratamiento de articulos textiles,
particularmente durante el lavado, y estén destinados a contra?
rrestar el color amarillo o blanco desvafdo que los artfculos
textiles blancos, particularmente los celuldsicos, pueden poseer,
especialmente después de un repetido lavado., Tales agentes de
blanqueo Sptico tilenden también a mejorar los artfcules textiles

coloreados, ya que les comunican un brillo general. Se usan mu-
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chif asimismo para comunicar blancura a otros materiales celuld=

sicos, particularmente papel,

Los agentes de blanqueo Sptico, en general, absorben luz
en la gama ultravioleta del espectro y emiten en el espectro vie
gible, usualmente en el verde azulado hasta el violeta azulado.
Asi, la fluorescencia de tales compuestos en un material blanco
tiende a contrarrestar cualquier amarilleamiento, por ejemplo,
el gue resulta del lavado repetido de un artfculo textil blanco’
de algoddn o de hilo. Los compuestos usados como agentes de blan-
queo dptico deben ser sustantivos para el material en tratamiento,
y deben ser sustancialmente estables cuando se "tifie" con ellos
el material en tratamiento.

En general, los mejores resultados se obtienen con agentes
de blanqueo dptico que dan un matiz de fluorescencia que es comple-
mentario al de la fibra enve jecida, de modo gue los colores se anu=~
len entre si., Como, generalmente, el matiz vlanco desvaido més
comin de los articulos textiles gque resulta de su enve jecimiento
o del lavado repetido es el amarillo, el agente de blanqueo Sp=
tico mds deseable es uno que dé fluorescencia en azul.

También es importante que el agente de blangueo Sptico hd
sea destruldo o eliminado por los agentes decolorantes; esto es}
que depe ser resiétente a la decoloracién, Asi, los agentes de bl n-
queo Sptico fluorescentes se incorporan generalmente en jabones y
detergentes sintéticos, que sé venden para uso doméstico, y los
articulos lavados con ellos se someten a menudo a decoloracidn
con diversos agentes decolorantes, por ejemplo, hipociorito sddico,
Por consiguients, es deseable que los agentes de blénqueo dptico

presentes ya en la fibra o en la solucibdn de tratamiento sean afeo-

- tados tan poco como sea posible por la accidén de cualguier agente

decolorante que pueda existir,
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En nuestra solicitud n® 237.635, hemos descrito y reivindi-

cado compuestos de la férmula general

donde X es hidrégeno, un grupo no croméforo o un grupo no auxocro-
mo, n es un numero entero de 1 a 5, Ry es hidrdgeno o un radical
hidrocarburo, y R2 es hidrébgeno, un radical hidrbcarburo, un grupo
hidroxialcohilo o polietanoxi, y sales de los mismos,

Los compuestos de dicha solicitud muestran una buena afini-
dad para el material celulédsico y exhiben una fluorescencia azul,
dando a la fibra un matiz particularmente agradable. Muestran en
general buena resistenclia a los agentes decoloranteg'y tienen bue-
nas propiedades "de acumulacién", ésto es, que debido a una sustan-
tividad bien eguilibrada, al tratar repetidamente con un bafio de
la misma concentracidén, la blancura del tejido en tratamiento au-
menta continuamente hasta un méximo, cuyo méAximo no causa,en gene-
ral, un color o matiz visible desagradable, como ocurre con frecuen=
cia,

Hemos descubierto ahora, no obstante, que los compuestos de

la férmula general:
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tiﬁaens ademds de las propiedades posef%as por los compuestos rei-
vindicados en la mencionada solicitud, la propiedad importante de:
poseer una buena afinidad para los materiales proteinioos y poli- -
amf{dicos.

De acuerdo con ello, el presente invento comprende compues-
tos de la anterior férmula general I, junto con séles de los mis-
mos, en particular sales acuosolubles, por ejemplo de metal alca-
lino, en particular sdédicas.,

Los compuestos de acuerdo con el presente invento pueden in-
corporafse ventajosamente en composiciones usadas normalmente pa-
ra el tratamiento de textiles y de materiales proteinicos y po-
liamidicos, por ejemplo, en detergentes y jabones en forma sbli-
da o liguida. También pueden incorporarse en los bafios para el
tratamiento de materiales celulésicos durante su produccidn o pa-
ra sl tratamiento del artifculo textil acabado. Ademds, los nue-
vos compuestos pueden incorporarse también en composiciones para
el tratamiento de papel y de papel fctogréfico, cuand o sea nece-
saria una gran blancura,

De acuerdo con una caracteristica del invento, por tanto,

se crea una composicién que posee propiedades de blanqueo 6ptico,

que comprende un compuesto de la férmula Rs

’/’

/ A\ BN

- CH = CH - N | N

Y/ \ v/ V4

i) C
X, SOzH AN . I

1

donde X, n, Ry y R, tienen los significados antes dichos, y sales
del mismo, en particular sales acuosolubles, por ejemplo, de metal
alcalino., El invento incluye también materiales celulésicos, en

particular erticulos textiles de algoddén o de lino, y materiales
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prg%einicos y poliamidicos, siempre que estén tratados con las ci=-
tadas composiciones.

Son compuestos nuevos preferidos de acuerdo con el invento,
aquéllos en los que Rl ¥ Ry, que pueden ser iguales o diferentes,
son hidrébgeno o grupos alcohilo inferiores que contienen de 1 a
5 dtomos de carbono, en particular grupos metilo y etilo, Ademés
se prefieren aquellos compuestos en los que es hidrdgeno, un Atomo
de haldgeno o un grﬁpo alooxl inferior, particularmente un grupo
etoxi o metoxi. Con preferencia, el sustituyente de haldégeno o

de alcoxi inferior estd en la posicidn ortoc o para con respecto a

la cadensa lateral.

Compuestos nuevos preferidos de acuerdo con el invento son:

2-(4"-esgtiril-3"-sulfo fenil)(indazolo=-5",6°-4,5)=1,2,3~
triazol. |

2-(4"-(4’’’-metoxl estiril)3%-sulfo fenil)(indazoio-S',G'-
4,5)=1,2,3-triazol,

2(4"=(4°"’~cloroestiril)=3"- sulfo fenil) (indazolo~5°,6°¢.
4,5)=1,243=triazol,

2(4"-(2°°’~ cloroestiril)~3"- sulfo fenil) (indazolo-5",6°-
4,5)=1,2,3=-triazol,

Un compuesto particularmente preferido es 2-(4"-egtirile
3"~ sulfo fenil) (indazolo-5°,6°- 4,5)-1,2,3-triazol,

En los citados compuestos la nomenolatura adoptada estéd

basada en la numeracidn siguiente: . /) §2
3 / ’ l\
/ CH = CH = N2 s s X
”
Ve e/ NIROAY
SO3H él

TLos nuevos compuestos de acuerdo con el invento pueden

prepararse convenlientemente oxidando un colorante o-amino azo

et e

IR T
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dégla férmula II siguiente y, de aouerd‘&" c@n (njojraazeristi-
ca del invento, por consiguiente, creamos un procedimiento para
la preparacién de compuestos de la férmula general I anterior
okidandc un colorante o-amino azo de la férmula general:

Rp

_ N

// - CH = CH =~ - N N
\\N/ .7

donde X, n, R; y R, tienen los significados antes citados.

Se prefiere los agenies oxidantes suaves para efectuar la
anterior reacidén, tales como un hipoclorito alcalino, por e jem-
plo, el sédico; pueden usarse también él sulfato cuproamoniacal
o el sulfato de cobre en forma de un complejo soluble con piridi-
na, asi como cloruro de tionilo y cloruro de sulfurilo, La oxida~
cibn se efectla preferiblemente a temperatura elevada.

El colorante e-amino azo antes mencionado puede prepararse
en cualquier forma conveniente, por ejemplo, diazotando un compues-

to de la férmula

—- CH = CH -i// \\‘~—— NH
\r-:./ "’

S0 H
3

donde X y n tienen, los anteriores significados, y copulando el

compuesto diazotado resultante con uno de férmula
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dg;ée Rl ha R2 tienen los anteriores significados. El compuesto
intermedio puede aislarse, si se desea, antes de ser copulado.

A fin de que el invento pueda comprenderse me jor, se dan
los siguientes ejemplos a modo de ilustracidn solamente.

EJEMPLO 1
2-(4" -estiril-3"-sulfo fenil)(indazolo-5°,6°~4,5) - 1,2,3 -tria-

zol,

Una solucién de 16,32 partes de la sal sbédica de dcido 4=
amino-estilben-2-sulfdénico (pureza 91%) y 3,45 partes de nitrito
sbddico en 150 partes de agua so diazota indirectamente a 8-102C
gon 20 partes de HCl concentrado, El diazo compuesto se aisla por
filtracién, se suspende en agua y se mezcla con una solucidn de
6,7 partes de 5-amino indazol en &cido clorhidrico acuoso para efec-
tuar la copulacidn. E1 pH de la mezola se controla a 7-8 por adi-
¢idn de acetato sddico durante la copulacién. Cuando ésta estd ter-
minada, la mezcla se alcaliniza por adicién de carbonato sédico, y
la sal sédioca de o-amino-azo colorante se precipita por adicién de
sal, El colorante o-amino azo se disuelve en piridina y se reflu=-

ye durante 3 horas con 30 grs. de sulfato de cobre y 35 mls. de

amonfaco dilufdo, con 60 mls. de agua. Al terminarse la oxidacién,

el producto se precipita por adicién de &cido clorhidrico. E1l pro-
duocto bruto obtenido se disuelve en solucidn dilufda de carbonato
sédico, se hierve con hidrosulfito sédico‘y carbdén activo, se ta-
miza y se cristaliza, dando un producto amarillo muy pélido que
tiene un ;\péx; de 352 mAMN

Este compuesto da una fluorescencia azul viva y, cuando un
trozo de algoddén, nylon o lana, se lava en una solucidn detergen-
te que contiene una pegquefia cantidad de este compuesto, el material

adquiere un aspecto mucho mas blanco que el que tenfa antes del

i tratamiento.
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2-(4" ~(4’’’- metoxi-estiril}3" -sulfo fenil) (indazolo- 5%,6°-

4,5) - 1,2,3,=triazol.

Una solucidn de 17,21 partes-de la sal sdédica de dcido 4~
amino-4‘-metoxi estilben-2-sulfénico (pureza de 95%) y 3,45 par-
tes de nitrito sddico en 150 partes de agua se diazota indirecta-
mente a 8-102C con 20 partes de HCl concentrado, El diazo compues-
to se aisla por filtracién, se suspende en agua y se mezecla con
una solucidn de 6,7 partes de 5-amino indazol en #dcido clorhidri-
00 acuoso psara copular los componentes, El pH de la mezcla se con-
trola a 7-8 por adicidn de acetato sédico durante la copulacidn.
Cuando ésta estéd terminada, la mezcla se basifica por adicidn de
carbonato sddico y la sal sddica del colorante o-amino azoico se
precipita por adicidn de sal. El coloranté o-amino azoico se di-
suelve en agua y se refluye durante 3 horas con 30 partes de sul-
fato de cobre y 35 partes de amonfaco, con 60 partes de agua., Des=~
pués de la oxidacidn, el producto se precipita por adicidn de &ci-
do clornidrico. ELl producto bruto obtenido se disuélve en solucidn
alcoh6lica dilufda de carbonato sédico, se hierve con hidrosulfi=
t0 sédico y carbdn activo, se tamiza y se cristaliza, dando un s6-
lido amarillo pdlido, con un ,\ méx. de 363 mM,

EJEMPLO TIIT
(2(4"-(4°’‘~cloroestiril)-3"-sulfo fenil) (indazolo- 5°, 6°= 4,65~

1l,2,3~triazol,

Este compuesto se prepara como en el Ejemplo II, sustituyen=-

o el &cido 4°-metoxi-4-amino estilben sulfénico por el compuesto

4’-cloro., Tiene un/\mé.x.' de 355 mpt,
EJEMPIO IV
2(4" ~(2°"’~cloroestiril)=-3" -sulfo fenil) (indazolo -5, 6°= 4,5)-

l,2,3%=triazol.
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Este se prepara como el ejemple III, sustituyendo el deido

4’-gloro-4-amino estilben-2-sulfédnico por dcido 2°-cloro=4-amino
estilben=2-sulfénico. Tiene un /\_méx. de 351 m/“."‘ |

- Se daréﬁ ehora algunos ejemplos de la aplichcidn de los com-
puestos segin el invento como agentes de blanqueo Sptico.
Ejemplo A

Se hierve lana blanca durante 30 minutos en un bafio que con
tiene 0,05 gr. del compuesto obtenido en el ejemplo I, y 2 grs.
de dcido férmico por litro. El material asi obtenido muestra un
aspecto mucho mas blanco y brillante gue sin este tratamiento pos-
terior. Un buen efecto puede obtenerse también lavando lana en baw-
fio jabonoso que contenga 0,05 grs. por litro del dcido citado age -

te blanqueador.

E jemplo B

Papel blanco amarillento (debido al enve jecimiento) se trata
con una solucién que contiene 0,05 grs. por litro del compuesto
mencionado en el Ejemplo l., Después de aclarar y secar, el papel
muegtra un aspecto mucho mas blanco.

Esta solicitud, que corresponde a la presentada en Gran Bre=-
tafia el 18 de Abril de 1.957, bajo el némero 12795/57, se acoge a

los beneficios del artfculo 51 del vigente Estatuto sobre Propie-

dad Industrial,

NOTA

Los puntos de invenaién propia y nueva que se presentan para
que sean objeto de este Certificado de Adicién, en Espafia, son los
Siguientes:

l.- Me joras introducidas en el objeto de la Patente Princi-
pal ntmero 237.635, por "Précedimiento para la preparacién de agen-

+

-9-
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t‘s'de blangueo Sptico", que consisten en nuevos compuestos de

la férmula general

- CH = CH -4::::>-ﬁ/,T \\N
l \\N

SO3H

o=

(en la que X es hidrdgeno, un grupo no eroméforo o no auxdcromo,
n es un nimero entero de Ll a5, Rl es hidrébgeno o un radical hi-

drocarburo, y R, es hidrégeno, un radical hidrocarburo, un grupo
hidroxialquilo o polietanoxi) y sales de los mis&os, en partiou=
lar acuosolubles, por ejemplo de metal alcalino, particularmente
sales sbdicas, que comprenden oxidar un o-amino azo de la férmu-

la general

(en la que X, n, Rl ¥y R2 tienen los significados establecidos més
arriba).

2,- Mejoras segin se reivindica en el punto 1 oaracteiiza—
das porque Rl v Rz, que pueden ser iguales o diferentes, son hi-
drdgeno o grupos alcohilo gque contienen de 1 a 5 étdmos de ocarbo-
no,

3.- Mejoras seglin se reivindican en el punto 2 caracterizadas
porque los grupos alcohilo inferiores son grupos metilo y/o etilo.

4,- Mejoras segin se reivindican en cualquiera de los pun-
tos anteriores, caracterizadas porque X es hidrégeno, un alcoxi

inferior o un &tomo de haldgeno.

- 10 -
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2‘ 5.~ Mejoras segiin se reivindican en el punto 4, cil%cterlza-
das por gue el grupo alcoxli inferior es un grupo etoxi o metoxi.
Bom Mejoras seglin se reivindican en el punto 4 & el punto
5, caracterizadas porque el sustituyente de alcoxi o de halégeno

estéd en la posicidn orto o para con respecto a la cadena lateral.

7.~ Mejoras segin se reivindican en el punto 1, caracteri-
zadas porque el compuesto preparado es 2-(4"-estiril-3"-sulfo
fenil) (indazolo=5%:6°=4:5)=-1:2:3-triazolo.

8.~ Mejoras segin se reivindican en cualguiera de los pun-
tos anteriores caracterizadas porque el agente oxidante utilizado
es un agente oxidante suave, .

9.~ Mejoras segin se reivindican en el punto 8, caracteri-
zadas porque el agente oxidante es un hipoclorito de metal alcali-
no, sulfeto de cupramonio, un comple jo soluble de sulfato de co-
bre~piridina, cloruroc de tionilb o cloruro sulfurilo,

10.- Mejoras segin se reivindican en el punto 9, caracteri-
zadas porque el agente oxidante utilizado es hipoclorito de sodio,

1l.~- Mejoras segin se reivindican en ocualquiera de los pun~
tos anteriores, caracterizadas porque la oxidacidn se lleva a oa-
bo a elevada temperatura,

1l2.- Mejoras segln se reivindican en cualquiera de las rei-
vindicaciones anteriores, caracterizadas porque el colorante o-ami-

no azoico se prepara copulando un compuesto diazotado de la fér-

5; P CH=CH - -~ N201

X SO3H

muls

(en la que X y n tienen los significados especificados en el punto

1) con un compuesto de la férmula:

- 11 &
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(en 1@ que Rl y Bz tienen los significados especificados en el pun-
to 1)

13.~ Mejoras ségdn se reivindican en el punto 12 caracteri-
zadas porgue el compuesto diazotado se prepara diazotando un com~

puesto de la férmula

SO_H

{en Qque X y n tienen los significados especificados en el puntoll);
14,- Mejoras segin se reivindican en elpunto 1 caracteriza=

das porque comprenden las fases de diazotar un oompuesté de la fér-

mula especificada en elpunto 13 copulando el compuesto diazotado

con un compuesto de la férmula

o
NH, ,,/’;R

(en que Rl ¥y R2 tienen los significados especificados en el punto
1) y oxidar el colorante o-amino azoico resultante,
154~ Mejoras introducidas en el objeto dela Patente Principal

nlimero 23%7.63%5,

.12 =
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Tal y como se describe en la Memoria que antecede y para

i

los fines que se han egpecificado.
' Esta Memoria consta de doce hojas y la presente escritas

a méquina por una sola cara,

Madrid 2 2 NOV. 1451

P, A
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