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Este invento se refiere a composiciones
detergentes dotadas de propiedades de blangqueo ©
decoloracidn.

El dcido peroxibenzoico, se ha conocido y

5 utilizado durante largo tiempo como agente oxidante
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en la quimica de preparacidén u analitica. Desgraciademente,
el dcido peroxibenzoico posee une reducids estsbilidad,
¥y se descompone aproximedamente en la proporcidon del 10%
por semans, & la temperatura ambiente, aun mantenido
aislado. Indudeblemenite debido en gran parte a este
inconveniente, no se ha cone;derado préctico el utilizar
el dcido peroxibenzoico como agente oxidante industrial,
por ejemplo como agente industrial de blanqueo o decolora-
cidn, Esto es especialmente lamentable dado que el acido
peroxibenzoico es, potencialmente, un excelente agente
de blanqueo y acusadamente superior al perborato sbdico que
es un agente de blanqueo normalmente empleado en las
preparaciones domésticas para el lavado. Asf, el dcido
peroxibenzolco en solucidn alcalina limpia las telas
manchades con 46 a 542C., en 5 minutos, en un grado que
s0lo puede lograrse en 10 minutos y en ebullicién utilizan-
do perdxido de hidrdgeno alcalino de contenido de oxigeno
disponible equivalente.

Se ha comprobado que algunas formas sustitufdas
de dcido peroxibenzéico poseen buena estabilidad y pueden
incorporarse utilmente en composiciones detergentes sdlidas,
nds especialmente en composiciones en forma de polvo,
grumog o granulose

De acuerdo con este invento, se proporciona una
composicidn detergente sdlida, que oontiene un ingrediente
detergente activo y un dcido peroxibenzdico que = tiene
en el nucleo bencénico sustitutivos entre ellos, . por lo
menos, un grupod seleccionado de los grupos nitro, ¢loro,

cieno, alkilo inferior y alcoxi inferior, siendo tal la
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sustitucidn que el deido peroxibenzdéico tenga un punto
de fusién no inferior a 1502C.

Puede utilizarse una gran variedad de combina-
ciones de los grupos sustituyentes mencionados, a condicidn
de que el dcido sustituido tenga un punto de fusidn de
502C, por 1o menos. Se comprendera, que no es un fendmeno
general que la sustitucidn en el ndcleo bencénico del
deido peroxibenzéico comunique estabilidad, y no podria
haberse previsto de la informacidén disponible en la
literatura que fuera posible lograrlo empleando determina-
dos sustituyentes elegidos. El mecanismo verdadero por el
cual estos sustituyentes aumentan la estabilidad, no se ha
establecido claramente.

Aunque distintas combinaciones de los £rupos
sustituyentes antes indicados dan lugar a una mejora satis-
factoria en la estabilidad, se prefiere no incluir nds de
dos grupos nitro, a causa del peligro de explosidn que
ofrecen los compuestos polinitro. Ademds, a causa de la
difioultad de preparar compuestos con un nimero mayor de
sustituyentes en el nidcleo bencénico, se prefiere que no
existan mds que tres grupos sustituyentes (ademds del grupo
peroxi-carboxilo, ya presente).

La tabla 1 que figurs a continuacidn indica los
puntos de fusidn, le estabilidad y los efectos de blanqueo
utilizando distintos sustituyentes. A causa de las dificul-
tedes técnicas implicadas en la obtencidn de datos suscep-
tibles de reproducirse deltipo descrito, los solicitantes
no se comprometen a garantizar la exactitud cuantitativa de

lag cifras que se faciiitan, aunque son cualitativamente



correctas y representativas dge los efectos implicados.
TABLA T

% de color elimj
nado de tela de

Fd

Pérdida de ox{- algodon con

Sustitutivo Pureza E.F. gzeno por semana menchas de té.
5, Ninguno x 93.3% 4280 10.0% 65%
2-metilo x  91.4% 3290 15.1% 95%
2-metoxi x  68.4% Ca. 3000 39.1% -
3-metoxi x = 77.0% Ca. 30QC 44 5% -
4-cloro 98.5% 1062C (dec,) 0.1% 8%
10. 2-nitro 96.9%  98ec 0.3% 7%
4-metilo 96.5%  969C 0.1% 57%
3-cloro 97.3% 92¢¢ 0.2% 81%
'2,4-dicloro  100% 9280 0.2% 84%
3-nitro 98,02  92e¢ 0.3% 84%
15. 4-metoxi 90.2%  904cC 0.3% 64%
4-butilo terc. 95,9% 8580 0.3% 72%
3-metilo 93.05% 7280 0.6% 69%
4-isopropilo  93.04  658C 0.5% 0%
2-cloro 95 ,0% 539¢ 1.2% 5%
20, 4-ciano 49 O agerior 5090 2.4% 89%
4-nitro 84.9%§1uypeziw 509C  0.1% 89%

(x Se incluyen pera fines de comparacién).
El porcentaje de eliminacidén de color obtenido con
perborato sddico utilizado en las mismas condiciones y con
25. el mismo contenido de oxigeno disponible en el bafio de
decoloracién, fué de 4%.
Para determinar la estabilidad de los peroxi-acidos,
se almacenan en la oscuridad & la temperatura ambiente en un

frasco cerrado; el contenido de oxigeno disponible se
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determina a8l principio y a2l final y a intervalos adecuados
durante el periodo de almacenamiento; la pérdide media de
oxigeno por semana, se calcula a continuacidén. El contenido
de oxigeno disponible, se determina como sigue:

Se pesan 0,05 g. del peroxi-acido en un frasco
cénico de 250 ml., y se aiiaden 10 ml. de dioxano. Cuando
el peroxi-dcido se ha disuelto por completo, se afiaden
10 ml. de dcido acético glacial y 10 ml. de solucidn acuosa
de ioduro potasico al 10%, y luego 50 m}. de agua destilada.
El iodo se titula con solucidén de tiosulfato sddico 0,025N
utilizando tiodeno como indicador, cerca del punto final.

Le potencis de colorante del peroxi-dcido se

 determina afiadiendo una cantidad suficiente de éste a una

gsolucidén acuose el 0,5% de una composicién detergente sinté-
tica y comercial para trabajo enérgico, que no contenga
ningin otro agente de blanqueo, para dar un contenido de
ox{geno disponible de la solucidn, de 50 partes por milldn.
El pH se ajuste a 9 por adicidn de sosa cdustica o dcido
sulfdrico, como se precise. En esta solucidn se agita un
pedazo de tejido de algoddén manchado con té, de 2" cuadra-
das, durante 5 minutos a 542C., y luego se enjuaga y se
seca. La "reflectancia" de la tela se mide por un espec—
trofotémetro de reflectancia EEL.

El porcentaje de eliminacidn de color es la
reflectancia de la tela decolorada menos la reflectancia
de la tela manchada, dividida por la reflectancia de la
tela sin apresto menos la reflectancia de la tela manchada,
y maltiplicado por 100.

Para preparar la tela manchada con té, se prepara

una solucidn de té hirviendo 28g. de té en un litro de
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ague destilada, sometido a reflujo durante una hora y

filtrando la solucidén a continuacidn. Se hierve en este
solucién filtrads, durante una hora, un pedazo de tela de
algoddn sin apresto del tipo deseamdo, de 610 x 914 mm. ¥
luego se enjuasga con ggue frias destileda haste que no pueds
eliminarse més color, y finalmente se seca.

La tabla 1 ruestra que los doidos peroxibenzdicos
sustituidos, con puntos'de fusidn mds elevados, tienen
nayor estabilidad que los de puntos de fusidn inferiores. Es
evidente que los compuestos de puntos de fusidn superiores
a 502C, son suficientemente estables para tener valor como
agenfes de blanqueo en productos detergentes sdlidos co-

mercieles, mientras que los de puntos de fusidn inferiores

4a 502C. sun demasiado inestables pare tener valor comercial.

Dado que los peroxi-gcidos son agentes efectivos
de blanqueo en la zona de temperaturas comprendida entre
37,8 y 79,5%C., resultan eminentemente adecuados pars
utilizerse en las operaciones de levado de textiles, tales
como las que se reslizan en les méquinas lavedoras domésti-
case.

Las composiciones detergentes a que este invento
se refiere, pueden tener, como ingrediente detergente activo,
jabdn y/o detergentes sintéticos. Son especialmente adecuados
los detergentes sintéticos enidnicos, tales como loa benceno-
sulfonatos elk{licos, los fosfatos alkilicos, los isotionatos
ac{licos grasos, y los tauridos acilicos grasos. lLas compo-
siciones pueden contener también las sales constitutivas
alcalinas acogtumbrades, tales como pirofosfatos, tripoli-
fosfatos y los aditivos normalesy tales como agentes de |

suspensién sélidos (por ejemplo carboximetil-celulosa),
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formadores de espuma (por ejemplo slkilolamides de écidos
grasos, agentes de blanqueo éptico, inhibidores de
deslustrado, colores y perfumes. Egtas composgiciones
detergentes, para los fines de lavedo doméstico, son
generalmente alcalinas y la incorporacién en les mismas

del édcido peroxibenzdico sustituido, puede dar lugar a
perjudicar la estabilidad dsl dcido peroxibenzdico sustitufdo.
Esto puede remediarse en gran parte granulando el acido
peroxibenzdico sustitufdo, solo o mezclado con una sal
1norgénica neutre o acida, para obtener grénulos de, por
ejemplo, 3,2 mm. de didmetro. Esto reduce considerablemente

la superficie relativa de contacto entre el acido peroxi-

 benzdico sustitufdo y los demds ingredientes de la composi-

cién de lavado, y hace de este modo el peroxi-compuesto
sustitufdo més inmune contra la pérdida de estebilidad.
Adends, el écido peroxibenzdico sustitufdo puede protegerse
del contacto con los demds ingredientes de la mezcla, revis~
tiéndolo, con preferencis en forma de grénulos, con un
meterial protector inerte que se elimina por soluciém, o se
funde cuendo la composicidén delavado se utilize en las
operaciones normales de levado.

Un materisl protector adecuadq es la parafina de
un valor o Indice de iodo (I.¥.) 10 o inferior y de un
punto de fusidn inferior a 492C. sproximadamente.

Ia tebla 2 que figura a continuacién muestre la
mejora de la estabilided del dcido 2,4~dicloro-peroxibenzdico
(DCPBA) en una composicidn detergente sintétice de trabajo
durc, que se congigue granuléndola, con o sin revestimiento

subgiguiente, antes de mezclar con el polvo detergente. La

table indica el porcentaje de descomposicion del DCPBA,
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medido por pérdida de ox{geno disponible, en polvo deter-
gente, cuando se almacena durante 3 meses en una caja a
21,18C.
| En todos los casos, la composicidén detergente de
5 blanqueo se obtuvo mezclendo el deido 2,4-dicloroperoxi-
benzdico preparado, con un detergente en polvo gque contenias

23% en peso de dodecil benceno-gulfonato sddico.

396 v n n gyipolifosfato sddico.
%" " v gilicatos sflidos.
10. 1% " " " oprbhoximetil celulosa sédica.
196 " v v gulfato sédico.
3 " " " monoetanolemida de coco.
8" " " geua y varios.

En todos los casos la mezclae detergente de
15, blanqueo contenfa 3,9% en peso de écido 2,4-dicloroperoxi-
benzdico, que es suficiente pars dar un contenido de
oxigeno disponible de 0,3% por endlisis.
Pars las muestras que se indican como "sin
silicato", la proporcidén de silicato del polvo detergente
20, se sustituyé por sulfato sédico.
En el caso en gque el DCPBA estaba en forme de
granlos con uns sal inorgdnica, los granulos contenian 50%
en peso de DCPBA y el resto de una sal inorganica. Cuando
se aplicaba a los granulos un revestimiento de cera, la
25, relacidn pondersl de cera o grénulo era de 0,25:1. La cera
empleada tenfa un valor o coeficiente de iodo de 10 y un
punto de fusidn de 40 & 4320,
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TABLA IIX
% de descomposicidn en
1.3 mesges

1. DOPBA sin proteger 94% (un mes)
2. DOPBA en grémulos de 3,2 mm. 38%
3. DCPBA en grénulos de 3,2 mm.

revestimiento de cera,sin

silicatc. 14%
4. DCPBA-(NH,),S0, grénulos de

3,2 mm, sfnsiticato. 14%
5. DCPBA-NaHSO, grénulos 3,2 mm. 24%
6. DOPBA-NaoH,P,0, grénulos 3,2 mm. 29%
7+ DCPBA-Na,50, grénulos 3,2 mm. 22%
8. DCPBA-N&lS0, grénulos 3,2 mm.

revestimieﬁ%o de cera, sin

gilicato. 9%
9. DOPBA-Ne,.S0, grénulos 3,2 mm.

revestimfendo de cera. 0%

Los grénulos se prepararon partiendo del écido
peroxibenzdico sustitufdo y pulverizado, o de una mezcla de
partes ponderasles iguales del dcido peroxibenzdico susti-
tufdo y pulverizado y de la sal inorgénica pulverizada,
por medio de una méguine de preparacidén de tabletas, que
proporcionabe tabletes de 3,2 mm. de didmetro y 9,5 mm. de
e€8pesor.

En los casos en que los grénulos estaben reves-
tidos, se oolocaron 30 partes en peso de grénulos en un
tambor rotativo revestido con politeno, y sobre los
grénulos, mientras el tambor girsba, se esparcid unsa
solucidn de 7,5 partes en peso de parafins en 17,5 partes
en peso de tetracloruro de carbono. Se hizo pasar una

corriente de’aire a trevés del tambor, para arrastrar el



vapor de tetracloruro de carbono. Después de distribuir

toda la solucidn de cera sobre los grénulos, se continud

la rotacidn del tambor heata que los granulos dejaron de ser
pegajosos,.

54 Al usar un polvo detergente de acuerdo con la
muestra n® 7 de la tabla 2, pero que contenie grénulos que
equivalfan a1 7,9% en peso de DCPBA (0,75% de ox{geno
disponivle) sobre la base de la composicidn total, en un
proceso de lavado de tela de algodén manchade con té,

10. expleando el polvo detergente en la proporcion de 4 g. por
litro de solucidén de levado y una relacidn de tejido a
1{quido de 1:20, prolongandose el lavado durante 5 minutos
‘& 549C., el porcentaje de eliminacién de las manchas fué
ol 7T%.

15. Un ensayo comparasble realizado en las mismas
condiciones y utilizando perborato eddico con el mismo
contenido de ox{geno disponible en el 1lfquido de lavado,
proporciond solemente el 6% de eliminacidn de las manchas.
Con objeto de obtener el 70% de eliminscidén de las menchas

20, con perborato sédico, fud preciso hervir la solucidn de
lavado y la tele durante 10 minutos.

, El decido peroxibenzdico puede prepararse haciendo
reaccionar perdxido de dibenzoilo con metdéxido sédico en
condiciones anhidras, a baja temperatura, (por debajo de

25, 08C.) seguido de acidificaoién, de acuerdo con la ecuacidn

quinics.
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Un procedimiento tipico es el siguientes~
Se disolvieron 10 g. de sodio en 300 ml. de
metanol y se enfrié a -202C, Se afiadieron 100 g. de perdxido

de dibenzoilo disueltos en el volumen minimo de cloroformo

(unos 400 ml.) manteniendo la temperatura de O & -52C. por

refrigeracién. Después de sgitar durante 5 minutos por
debajo de 02C, la mezcla de reaccidén se afiadid a 500 ml.
de hielo~sgue y se separd le capa de cloroformo. La capa
acuosa se extrajo con cloroformo (100 ml.) y luego se
acidificd con 250 ml. de dcido sulfirico al 10%. Esto fué
geguido por cuetro extracciones, cada una con 125 ml. de
cloroformo. Lia capa de cloroformo se secd en sulfato sddico
y se evepord sometida a presidén reducida, Rendimiento, 42 g.
de écido peroxibenzdéico de 96% de pureza.

Los dcidos peroxibenzdicos nucleares sustituidos
pe obtienen por el mismo procedimiento, utilizando los
peroxidos de dibenzoilo adecuadamente sustitufdos. En le
tabla 3 se indican los materiales de partida y los rendimien—
tos al preparar de este modo &cidos peroxibenzdicos sustituf-

dose



TABTA III

Substituyentes en el material Substituyentes en
de partide peroxido de diben~ acido peroxiben-

zoilo, zoico obtenido Rendimiento,
4,4'=dimetoxi 4-metoxi 384
5, 4,4'-dinitro 4-nitro 15%
2,2'~dicloro=4,4'=dinitro 2-cloro~4-nitro 44%
4,4'~dimetilo 4-metilo 48%
2,2'=dimetilo 2-metilo 37%
2,2'-dimetoxi : 2-metoxi 304
10. 3y3'~dinitro 3~nitro 64%
2,2',4,4'=tetra cloro 2,4-dicloro 33%
4,4'-butilo diterciario 4-butilo terciario T78%
4,4'=diciano 4~ciano 15%
3,3'=dicloro 3=cloro 73%
15 Los perdxidos de dibenzoilo sustituidos, usados

como materiales de partida, pueden obtenerse del cloruro
de benzmoilo adecusdamente sustituido, por el método de
Swain, Stockmayer y Clarke (J.Amer, Chem. Soc. 72, 5426,
(1.950).

20. Los dcidos peroxibenzméicos sustitufdos, pueden
purificarse por recristalizacién en cloroformo o por
sublimgeciéns

Como aclaracidén de la purificacién por recristali~
zacidén, se disolvid una puestra impura de dcido 2,4-dicloro

25, peroxibenzdico en el volumen minimo de cloroformo, a la
temperatura ambiente, y se enfrid a -402C. Los cristales
precipitados se separaron por filtracién y se secaron en un

desecador de vacf{o y se comprobé que tenfan una pureza de
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E1l 1{quido medre se diluyd con un volumen igual

de éter de petrolec (punto de ebullicidn 40-602C) se enfrid
a -808C., se Piltrd répidamente y los cristales se secaron
en un desecador de vacio, para dar una pureza de 38,1%.
Otros peroxi-dcidos que pueden purificarse por
la misme técnica, son los dcidos 4-nitro-, 4-cloro- y
4-metil- peroxibenzdcos.
Pars indicar la purificacidén por sublimecidn, la
mezcla se callenta a8 40-502C en un bafio de agua y se sublima
sometida el vacio en un (dedo) frio (enfriado por agua

corriente de la instalacidn). Este método proporciond

muestras de losmrcentajes de pureza siguientes.

Acido 4-nitro peroxibenzdico 66,9%
Acido 2-cloro peroxibenzdico 93,4%
Acido 4-metil peroxibenzoico 96,9%
Acido 4-metoxi peroxibenzoico T74,1%
Acido 2-cloro-4-nitro peroxibenzoico 79,4%
Acido 3-cloro peroxibenzoico 98,5%
Acido 3-metil peroxibenzoico 92,9%
Acido 4-isopropil peroxibenzoico 93,0%
Acido 4-clore peroxibenzoioco 95,5%
N 0 T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
as{ como la manera de reslizarlo en la préctica, debe
hacerse constar que el procedimiento anteriormente indicado
es susceptible de modificaciones de detalle, en cuanto no

alteren su principio fundamentsl. También se hace constar
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que el invento se refiere a una solicitud de patente
presentade en Gran Bretafa el 11 de febrero de 1.959 y el
2 de octubre de 1.959, nimeros respectivos 4843 y 33568,
acogiéndose, por lo tanto, a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, y siendo 1o que
congtituye la esencia del referido invento y por lo que se
solicita Patente de Invencidén por 20 afios en Espafla:
"Procedimiento de obtencidn de composiciones detergentes
s61idas", caracterizéndose por lo siguiente:

12,.- Procedimiento de obtencidn de composiciones
detergentesvaélidas, caracterizado porque éstas comprenden
un ingrediente detergente activo y un dcido peroxibenzoico,
que en el nicleo bencénico estd substitufdo ccn uno o méds
grupos seleccionados de los grupos nitro, cloro, ciano,
alkilos inferiores y alcoxi inferiores, siento tal la subs-
titucidn que el dcido peroxibenzoico substituido tiene un
punto de fusidn de 502C. o superior.

22=- Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 18, caracterizado porque el dcido peroxibven-
zoico sustitufdo, distribuido en la composicidn, se prepara
de tal modo que se innmuniza, en cierto grado, contra el
menoscabo de su estabilidad a causa del coatacto con el
otro material de la composicidn.

32,~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacidn 18, caracterizado porque el dcido peroxi-
benzoico sustitufdo se halla en forma de bolitas.

42 ,~ Procedimiento, segin lo especificado en la
reivindicacién 38, caracterizado porque el &cido peroxi;

benzoico sustitufdo se mezcla con una sal inorgdnica,



5

10,

15.

neutra o dcida, antes de pregérarse en forma de bolitas.

52.~ Procedimiento, segin 1o esbecificado en la
reivindicacién 38 & A%, caracterizado porque las bolitas
estdn revestidas con un material protector inerte.

62.~ Procedimiento, segin 1o especificado en la
reivindicacidn 58, caracterizado porque el material
protector es parafina de un valor de iodo no superior a
10 y de un punto de fusidn que no exceda de 499¢C.

72 .- Procedimiento, segin lo especificado en
cuglquiers de las reivindicaciones anteriores, caracterizado
porque el &cido perdxibenzoico sustituido es el dcido
2-cloroy 3-cloro-, 4-cloro-, 2,4-dicloro-, 2-nitro-,
3-nitro=-, 4=-nitro-, 3-metil-, 4-metil-, 4-metoxi-, 4-butil
terc.-, 4-isopropil-, 4=-ciano-, 6 2-cloro-4-nitro-peroxiben-
zoico,

82.- Procedimiento de obtencidn de composiciones
detergentes sdlidas; tal y como queda substancialmente
deserito en{ié presente memoria.

Egta memoria consta de quince hojas, escritas
a maquina pofluna sola cara.,

Medria,
THOMAS ‘HEDLEY &

S

+ LTD.
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