. REGISTRO DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE  : & v s n o 1 6 n

MEMORIA DESCRIPTIVA

que se acompafia a la solicitud de

una PATENTE DE . INVENCION  por 20 afos, en Es,paﬁa

a favor de

UN L EVER . N o oo , de nacionalidad

.holendesa domiciliado en ... ROTTERDAK .(Holanda) .. .

“callede  Museumpark . . . il ném. 1

por:

« PROCEDIMIENTO PARA.EL_ACLARADO OPRICO DE TEXTILES®

. N® 10242

5  Agente Sr.. JAINE ISERN MIRALLES.. .

i



5.

10.

CASE F.116

PATENTE
DE

INVENCION

por "PROCEDINIENTO PARA EL ACLARADO OPTICO DE TEXTILES", a fa-
vor de la firma holandesa UNILEVER N,V., domiciliada en Museum-
park 1, ROTTERDAM (Holanda).

-/ -

MENMORIA DESCRIPTIVA

La preseate invencidén se refiere a nuevos agentes acla
radores Opticos fluorescentes para el tratamiento de textiles,
a procedimientos para su uso y a composiciones detergentes que
los coatienen,

Son conocidos muchos compuestos gque son substantivos a
las fibras textiles en un grado tal gque pueden ser recogidos de
soluciones detergentes acuosas que los contienen y los cuales
son substancialmente incoloros sobre las fibras textiles pero
fluorescen bajo la luz ultravioleta, aumentando as{ el brillo

de los textiles lavados bajo las condiciones de alumbrado ordi-
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narias. Ahora se ha encontrado que ciertcs auevos derivados de
pirazolina, segin se define a continuacidén, tienen propiededes
de esta clase particularmente valiosas.

Por tanto, esta invencidn proporciona nuevos derivados

de pirazoline de la siguiente férmula general

Cﬁa————-—0 - Ar

COOR

en la cual R es un grupo alkilo con 1 a 4 atomos de carbono
o un grupo fenilo y Ar es un grupo fenilo substitufdo por un
atomo de cloro o bromo en la posicién para, o por dos de tales
atomos, de los cuales unoc se encuentra en la posicidn para., Fl
términc "grupo alkilo" es utilizado en la presente de modo que
incluye los grupos monohidroxialkilo,

La invencidn tambieén proporciona un procedimiento para
el aclarado Optico de textiles en los que se aplica un derivado
de pirazolina segun se ha definido anteriormente, a los texti-
les a partir de una dispersidén en un medio adecuado; también
proporciona una composicidén detergente que contiene un derivado
de pirazolina tal como ha sido definido anteriormente.

Los derivados de pirazolinas de acuerdo con la invenciéa,
que han resultadc ser particularmente eficaces en el aclarado

dptico de textiles, son los siguientes:
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l-(p-metoxicarbonilfenil)-5-(p-clorofenil}zﬁf-pirazolin&,

1-(p-etox1carbonilfenil)-3-(p-clorofenil)-;ﬂ?-pirazolina,

1-(p-metoxicarbonilfenil)-3—(3:4-diclorofenil)-£ﬁ§-pirazolina.

Los derivados de pirazolina de acuerdo con la invencidn
pueden ser preparados por varios métodos. Un método gque estd
ilustrado en el ejemplo 1 mas adelante, es la condensacidn de
una cetona del tipo Ar.CO.CHECHENRlRE, en la cual R1 y R2 son
grupos alkilo inferiores, con un acido hidrazinbenzoico, segui-
da de esterificacidn.

Los derivados de pirazolina segin el invento pueden ser
aplicados a textiles desde una dispersidn en cualquier liquido
adecuado, tal como agua. Cuanto mas fino sea el estado de dis-
persidén mejores son los resultados obtenidos, y el liquido pue-
de coantener cualesquiera agentes dispersantes adecuados. E1 1{-
quido también puede contener otros agentes para el tratamiento
de textiles. En particular, los compuestos pueden ser aplicados
venta josamente en forma de una dispersidn en una solucidn acuo-
sa detergente en un proceso normal de lavado y, tal como se ha
indicado anteriormente, la invencidn proporciona una composi-
cién detergente que contiene un derivado de pirazolina de acuer-
do con la invencidn, utilizable en un tal procedimiento.

Las composiciones detergentes pueden estar basadas en
un jabdn o un detergente organico sintetico. Se puede utilizar
cantidades de aproximadamente 0,001% hasta alrededor de 1% del
derivado de pirazolina de la invencidn, en peso de la composi-
cién detergente. Se prefiere utilizar de 0.01% a 0,1%. Para
obtener los mejores resultados, el derivado de pirazolina segin
el invento ha de estar finamente dispersado en tal composicidn
detergente. En el caso de una composicidn detergente en forma pul

verulenta, preparada por secado mediante atomizacidn de una le-



chada, por ejemplo, el deriv;do de pirazolina es, preferiblemen-
te, dispersado finamente en la lechada gque ha de ser secada por
atomizacién. Tal dispersibén puede ser obtenida convenientemente
afiadiendo el derivado de pirazolina a la lechada en forma de una
5. solucidén en etanol u otro disolvente adecuado.
Los derivados de pirazolina del invento y las composicio
nes detergentes que los contisnen son particularmente utiles pa-
ra el tratamiento de nylon, seda y rayon al acetato.

los siguientes ejemplos ilustran la invencidn.

10. EJENPLO 1.

(a) Preparacidn de l-(p-metoxicarbonilfenil)-3-(p-clorofe-

nil)qlsg-pirazolina.

Se hierve bajo reflujo durente 3 horas una mezcla de
clorhidrato de p-cloro-beta-dimetilaminopropiofenona (5.0 g)
15, [preparado por el método de Dhont y Wibaut, Rec. Trav. Chinm.,
1944, 63, 81/, dcido p-hidrazinbenzoico (3.0 g), carbonato sé-
dico anhidro (4 g), agua (50 cc) y aleohol (10 cc)e. La solu-
cidn enfriada es filtrada y el residuo (placas amarillo-limdn)
es lavado con un poco de alcohol. Rendimiento 5.0 g, 77%. Uaa
20. solucién de esta sal sédica (2.0 g) en agua hirviente (200 cc)
es acidificada con acido acético y enfriada. El Acido precipi-
tado es recrigtalizado de piridina acuocsa como agujas amarillo
palido, punto de fusibn 270-271°C.
El acido (1.0 g) es hervido al reflujo durante 14 horas
25, en una mezcla de metanol (50 c¢} y cloroformo (20 cc) que con-
tiene acido sulfurico concentrado (0.5 cc). La fraccidn neutra,
elaborada de la manera usual, proporciona el éster met{lico
(0.75 g) que se separa de una mezcla de metanol y cloroformo en
placas amarillo palido, punto de fusiodn 162—163°C. (Encontrado:
30, 0, 64.7; H, 4.9; N, 8.7; Cl, 11.3%.
El Cy H;gN,C10, requiere: C, 64.9; H, 4.8; N, 8.9; C1, 11.3%).
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(b) Se lava un trozo de ensayo de nylon blanco, tres veces
durante tres minutos a 4#0°C en un bafio acuoso que contiene 0,4%
en peso de un detergente en polvo y l.5 partes por mol en peso
{0.04% basado en el polvo) de l-(p-metoxicarbonilfenil)-3-(p-
-clorofenil)-Zﬁ?-pirazolina, que ha sido dispersada en el bafio
desde una solucidn en etanol, a una proporcidn de licor a bafio
de 40 a 1.

El trozo de ensayo es enjuagado dos veces a 40% y se-
cado después de cada lavado.

Después de este tratamiento el trozo de ensayo aparece
mucho mds blanco a la luz del dfa que un trozo de ensayo de
control lavado en ausencia de agente aclarador dptico fluores-
cente bajo condiciones por lo demas idénticas.

EJENPLOS 2a7,

Se prepara los siguientes derivados de pirazolina por
el método del ejemplo 1, con las variaciones de detalle indica-
das, si es gue las hay. Cuando son ensayados por el método del
ejemplo 1 dan resultados similares.

EJEMPLO 2,

1-(p-etoxicarbonilfenil)-3-(p-clorofenil)-/\-pirazoli-

EJEL PLO Se

1-(p-n-butoxicarbonilfenil)-3-(p-clorofenil)-zg@-pira-
zolina,.

EJEMUPLO 4,

l—(p-metoxicarbonilfenil)-3-(p-bromofenil)-zsg-pirazo-

lina.

EJEMPLO 5.

l-(p-hidroxietilcarbonilfenil)-5—(p-clorofenil)w[\?-

-pirazolina,
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£sta es preparada a partir del éster met{lico del ejem-
plo 1 por transesterificacién con etilenglicol en presencia de
metdéxido sddico.

EJELPLOC 6.

1-(p-fenoxicarbonilfenil)-5-(p-clorofenil)—[ﬁ?-pirazo-
lina.

Esta es preparada a partir del cloruro acido del Acido
apropiado (ver ejemplo 1) y fenol.
EJEMPILO 7

l-(p-metoxicarbonilfenil)-3-(5:4-diclorofenil)-fo-pirg
zolina.

La invencién, dentro de su esencialidad, puede ser de-
sarrollada en otras formas de realizacidn que difieran en de-
talle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales alcanza-
ra igualmente la proteccidn que se recaba. Podra, pues, reali-
zarse con los medios y aparatos mas adecuados, por guedar todo

€llo comprendido dentro del espiritu de las reivindicaciones.
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Descrito el objeto de la invencidn, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad inglesa numero
33,870 del 30 de Octubre de 1957.

1., ©Procedimiento para el aclarsdo dptico de textiles,
caracterlzado porque dichos textiles son puestos en contacte
con una dispersién en un medio liguido de un derivado de pira-

zolina de fdérmula general

CHy———C -~ Ar

i I
CH,, N
~5”7

COOR

en la que R es un grupo alkilo de 1 & 4 étomos de carbono
o un grupo fenilo, y Ar es un grupo fenilo substitufdo por
un &tomo de cloro o bromo en la posicidn para, o por dos de
tales atomos, uno de los cuales se encuentra en la posicidn
para.

2. Procedimiento seguin ls reivindicaecidn 1, carsc-
terizado porque R es metilo y Ar es p-clorofenilo,

3. Frocedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque R es etilo y Ar es p-clorofenilo,
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4, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque R es metilo y Ar es 3:4-diclorofenilo.

5. Procedimiento segdn cualquiera de las reivindi-
caciones 1 a 4, caracterizado porque el medioc lfquido es una
composicién detergente que contiene dicho derivado de pirazo-
lina, preferitlemente en una cantidad de 0.001 a 1.0% en peso
de la composicidn.

6. Procedimiento para el aclarado éptico de texti-
les.

Segun se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de ocho hojas, folladas y escritas a méquina por
una sola de sus caras.

Barcelonsg para Liadrid, a 29 de Cctubre de 1958

UNILEVER N.V.

P.8.
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