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por "PROCIDIUIENTO PAR4 L4 ACLARACION OPTICA DE MATIRIALES 4
EASE DE POLIOLEFINASw, o favor de la firme suiza CIBA SOCIETE
ANONYME, domicilizda en DASILEA (Suiza).

HEMORIA DESCRIPTIVA

| 3e ha descubierto que los compuestos de 2,5-di-
-/benzoxazolil-( 2' )_7-tiofeno de la férmuls

5, (1) X 0 -R-0C

en que

R representa un radical tiofeno ligado en posicidn

10. 2 y 5 a los anillos oxazolicos y
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XyX, son iguales o distintos y significan wn atomo de

hidro'geno o uwn grupo metilo,

sirven de manera ventajosa para la aclaracion optica de ma-
teriales a base de poliolefinas, en particular del polietile-
no o el polipropileno. i

Entre los compuestos 2,5-di-/benzoxazolil-(2')_7-tio-
fenico de la formula (1) utilizables 'segt'm este invento, cabe

mencionar a titulo de sjemplo los siguientes:

N Hg-—-—-—%ﬁ N

(2) 7N\ 4
2 cC=-C cC -0
Ng -
S
o’ No

2,5-di~/benzoxazolil~( 2' )_7-tiofeno

N HC CH N
(3) \ g v c// ~CH;
¢ - ¢ -
/ ~Ng” N
0 0

td

o
- 2-/benzoxazolil=( 2' )_7-5-/5"' -metil~benzoxazolil-
" (2')_7-tiofeno
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(4)

(5)

(6)

(7

HC-~ N n " V4 -CH
3 c-c__C-0 3
/ N8
) No

2, S-di—ﬁ ' -metil-benzoxazolil-( 2' )_,7—tiofeno

HO——CH
N\\ " u //1\T N
¢ -0 ¢ -¢C |
H-C- / Ng”/ \ SA-CH
3 0 | 0 3

2,5-di-/F" -metil-benzoxazolil-( 2')_7~tiofeno

2,5-di~/F" -metil-benzoxazolil~( 2' )_7-tiofeno

N, H—=H N
A\ 1 1 V.
C - C\ /C - C ‘
/7 S}
0 \\O
- »
CH3

2,5~di-/T" -metil-benzoxazolil~( 2' )_/-tiofeno
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' N C e N
(8) 7 \3 1t 1 V/4 T
C-C C -C |
/ s 7 N /
0 0

5.
N
‘ N C (G N
(9) H3C- A\ u 1 V4 _CHs
’ C ~-C C -C
/ Ng~ \
0 0
10.
3,A=dimetil=-2, 5-di—[5-' -metil-benzoxazolil-( 2' )-;:7
~tiofeno
HLC CH
15. 1 3‘ V03
(10) N N C—C P N
C -C ¢c -0
HL- / \Ng” N\ -CHg
0 : 0
20. 3,4-dimetil=2,5-di~/F" ~metil-benzoxazolil-
-( 2" )_7-tiofeno
H.C CH CH
() N0y 6 A
\ C -0 C-C
25. / S .
° X 0 N\ 0 4

3y4=dimetil-2, 5-di—[‘: ' -metil-benzoxazolil-
~(2')_Z-tiofeno
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Hfi ?H3

N C——C N

(12) A\ " i /4
¢ -C ¢ -¢C

s 87N\

0 0

) )
HL CH;

34 ~dimetil~2, 5-di—[7 ' “metil-benzoxazolil~
(2")_7-tiofeno

N o — N
N 1 V/4

¢c-0¢_ ,C-¢C |
s \
0o’ 0 /\?

3,4-3ifenil-2,5-ai-/benzoxazo1il~ 2' )_7-tiofeno

N ¢——C N
Q‘ n n //

(14) HE-# N, -0H
Ll AENPLEEN | 3
s
N 0 0 //
IYs

3,4-3ifenil-2,5-ai~/5" ~metil-benzoxazolil-
-(2')_7-tiofeno.
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G NVARTGANG

(15) A\ 4 N
¢ -C ¢ -C |
/ Ng”/ \ P
0 0

3-fenil-2,5-di-/benzoxazolil~{ 2') _7-tiofeno

CH3
B |
H—T ¥

Y/,

No No
3—metil—2,5-di—[§énzoxazolil—(2') _7-tiofeno.

Estos compuestos 2,5-di-/benzoxazolil-(2')_7-tioféni-

’
cog corresponden a la formula.

i Iy
(17) | {
N o ) N
\\ 1 1 V/ 4
X C - G\ /C - C\ 1
s
0’ 0 .
oy
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X y X4 son iguales o diferentes y significan cada
wmo un gtomo de hidrégeno o wn grupo metilo
¥

2y 21 son iguales o diferentes y significan cada umo
w &tomo de hidrdgeno o un'radical hidrocar-
buro con 1 a 10 atomos de carbono, por ejem-

plo wn grupo metilo o fenilo.

E1 2,5-di-/benzoxazolil~(2')_7-tiofeno de la formula
(2) ¥y el 2,5-ai-/5" ~metil-benzoxazolil=( 2' )_7-tiofeno de la for-
mula (4) son conocidos.

Tos derivados tiofenicos de la formulae (1) utiliza~
bles segin este invento pueden obtenerse por métodos ya de si
conocidos, haciendo reaccionar o-oxiaminobencenos, gque eventual-
mente puéden llevar ademds en el nucleo bencénico un grupo metilo
como ulterior substituyente, a températuras elevadas y de prefe-
rencis en presencia de catalizadores, con acidos dicarboxilicos

de 1la formuls

HOOC - R - COOH ,

en que R significa un radical tiofeno ligado en posicidn 2 y 5

a los grupos carboxilo,

r'd
. o ’
o bien con derivados funcionales de estos acidos dicarbox{li-

COSe
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Se puede llegar a compuestos tiofeénicos asimétricos
de la formula (1), en los que ambos radicales benzoxazolilicos
son diferentes, haciendo reaccionar por ejemplo 1 mol de cada
wo de 2 o-oxiaminobencenos distintos con 1 mol de acido tio-
fen-2,5-dicarbox{lico, en presencia de qatalizadores y a tem~
peraturas elevadas y aislando de la mezdla reaccional obtenida
el compﬁesto asimétrico.

Siempre que se trate de aclarar épticamente'segﬁn este
invento fibras a base de poliolefinas, en particular de polie-
tileno o poliprOpileno, que pueden presentarse como fibras de he-~
bra o fibras continuas, en estado no trebajado, en forma de ma=-
dejas o de tejidos, ello se efectua con ventaja en medio acuoso
en el que estén suspendidos los compuestos en cuestidn. Even-
tualmente pueden afiadirse en sl tréiamiento agentes dispersantes,
como por ejemplo jabones, éteres poliglicélicos de alcoholes gra-

. » 2 £
s0g, aminas grasas o alkilfenoles, Jleji

g residual sulfitica de
celulosa o productos de condensacidn de acidos naftalinsulfdni=-
cos, eventualmente alkilados, con formaldehido. Sumemente conve-
niente resulta operar en bafio neutro, débilmente alcalino o aci-
do. Tembien es ventajoso que el tratamiento se efectue a tempe-
raturas elevadas, de alrededor de 50 a 1002, por ejemplo a la
temperatura de gbullicidn del bafio 0 a su proximidad, (wnos 908C).
Para el acabado conforme o este invento entran también en consi=-
deracidn soluciones en disolventes orgénicos.

Tos compuesfos 2,5-di-/benzoxazolil-(2')_7~tiofénicos
de le formula (1) utilizables segin este invento, pueden ade-
més afladirse o incorporarse s los mederisles o base de polio-
lefinas antes del moldeo de estos o durante su moldeo. Asi,
en la preparacidn de peliculas, léminas, cintas 0 cuerpos mol-

deados se los puede agregar a la masa de prensa o0 bien
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disolver o distribuir finamente en la mzsa para hiler entes de
la hiletura. Asimiemo, los derivados tiofénicos de la formuls
(1) pueden sfiadirse a la masa de polimerizecion antes de le
polimerizacion de los monomeros o durente ella.

Ta cantidad de los compuestos 2,5—di~[5enzoxazolil—
-(2')_7-tiofenicos de la formula (1) utilizebles segun este in-
vento, en proporcion al material que se ha de aclarar 6pticar
mente, puede variar dentro de emnplios limites. Con cantidades
muy pequefigs, en ciertos casos de 0,01% por ejerplo, se puede
lograr ya un efecto manifiesto y persistente. Pero tambien
cabe emplear cantidades hasta 1% sproximadamente.

En la receta de preparacidn Ay en los ejemplos oue
siguen, las partes significan partes en peso, y los porcenta-

jes, porcentajes en peso.
A

Una mezcla de 86 partes de acido tiofen=2,5-dicarbo-
xilico, 148 partes de 1-hidroxi-2-amino-3-metilbenceno y 0,5
partes de acido borico se calienta a 230°C en bafio de aceite
y bajo atmosfera de nitrdgeno durante 1 1/2 horsas, con lo que
se desprende agua y se priginag una masa de fusion limpida.

Se disuelve la masa fundida en 300 volumenes de
dimetilformamida hirviente y se precipita el producto por
instilacion de alcohol.

Después de enfriar hagts temperatura ambiente, se
succiona el precipitado que se ha depositado, ge ie lave con

o~F
un poco de alcohol y se le seca.
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Se obtienen unas 166 partes de un polvo rojizo de la

formula
HjC . CH3
N HC———CH N
7 N w4
(6) | c - C -0
>~ / ~§s 7
0 \O

que funde a 238-239°C,

Despucs de recristalizacidn repetida en clorobenceno/
etanol con ayuda de carbon activo, se obtienen agujetas afiel-
tradas, de color amerillo verdoso pslido y con punto de fusion

en 240-240,5C.

Anglisis: C 20H14N 2023

Calculados ¢ 69,34 H 4,07 N 8,09
Hallado: ¢ 69,10 H 4,21 N 8,09

De manera semejante pueden prepararse los compuestos

.’
de tiofeno que se mencionan s contvinuacion:

N ——
q.0- N HE "H N
(4) 3 ¢ -0

. 6'// ~CH,
-
/ S N

0 0
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Agujetas amarilloclaras en etanol/ﬁgua.

Punto de fusion: 215 a 215,89C

Anglisis: 020H1402N23

(5)

Caleulado:  C 69,3 H 4,07 ., N 8,09
Halledo : C 69,55 H 4,11 N 8,04

N*§ Hg-f"-'gH 47N
¢ =-C ¢ ~-C
H3C_ / Ng”

Polvo claro, cristalino, de color smarillo verdoso,
en clorobenceno/etanol.

Punto de fusion: 205 a 205,59C.

Aneglisis: 026H1402N2$

(7)

Caleulado: © 69,34 H 4,07 N 8,09

Hallado: C 69,5 H 4,06 ¥ 8,03,
N HC e CH N
7\ Q> # " Y/
| C - G\. /C - C
S rd
™ \‘C)/ \\O
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Polvo claro, cristalino, de color gmerillc verdoso,

i
it

en clorobenceno/étanol.

Punto de fusion: 213 g 213,5%C

Anglisia; 020H140éN25

Calculado: € 69,34 H 4,07 N §,09
Hallado: ¢ 69,50 H 4,05 N 8,21

CH;
N HC~-CH N
(18) .% 1 u V4
¢c ~-C /C -C
/ S
0 \\O

Agujetas finas, brillentes, de color amarillo claro,

en percloroetileno.
Punto de fusion: 211 a 2129

hnglisie: CqgHq,0N 8
Calculado: C 68,§6 H 3,64 N 8,43
Hallado: c 68,72 ® 3,67 N 8,46

(3) N HG——CH N
7\ Q " " // \ -CH
| ¢ -C_ ,0-C ( 3

X / S \ /Z

o

0
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Polvo finamente crisgstalino, de color =amarillo claro,

en percloroetileno.
Punto de fusion: 186 a 188,5°C
Analisis: 019H1202N28

Calculado: C 68,66 H 3,64
Hallado: ¢ 68,60 H 3,62

! |
N (3 i

(8) ‘\\ i} " // *
C -¢C C -C ‘

0

s 9,65
s 9,38

N

Y

Agujetes de color amarillo claro en dimetilformemida/

etanol.

punto de fusidn: 261°C.
Analisis: CpoHy, Opli oS

Calculado: € 69,3 H 4,07

Hallado: ¢ 69,43 H 4,11
HLC H.C CH
(11) 3 3 I3
4 \ n (] //
\ cC-c_ 0 - C «
/ 5]
\ o \‘O

N 8,09
N 8,15
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Agujetas de color amerillo verdoso, en dioxano.

Punto de fusion: 271,5 a 2722C

Galeulado: € 70,56 H 4,85 + N 7,48
Hallado: ¢ 70,66 H 4,88 N 7,55

H3(|3 ?HB

N C——0 N
(9) - A\ 4 -CH
c-C C -0 3

/87N

0 | 0

Agujetas amarillo claras, en clorobenceno.

Punto de fusidn: 253,5 e 2542C

Calculada: C 70,56 H 4,85 N 7,48
Hallado: ¢ 70,39 H 4,92 N 7,42,

L CH
I
N“ g u /7
(10) ¢ -0 ¢ -0
- \Ng”
H3C o/ S \0 -01—13

Agujetas amarillo verdoses, en clorober}ceno/etanol.

Punto de fusidn: 267 e 26820
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A:nélisisj: 022H1802N23 2 7 3 g 3 3

Celculado: C 70,56 H 4,85 o x 7,48

Hallado: ¢ 70,77 H 4,70 N 7,21
HC CH
(12) 3 |3
N Cme—( N
7\ \\ t t /
| C - G\S /C -C
VAN ‘ \O
H3C CH3

Polvo cristelino amsrillento, en clorobenceno/etanol

Punto de fusidn: 291 a 2020C

Mnslisis: 0222{1 80‘2st

Calculado: € 70,56 H 4,85 N 7,48
Hallado: c 70,44 H 4,87 N 7,50

iy

\ 1 1t /
(13) /¢ \c-c, ¢ -d
N / R N\

&y,
Agujetas amarillas, en dioxano/etancl.

Punto de fusién: 246,5 a 247°C,



Anglisis: C30H1802K2$

Calculado: € 76,58 H 3,86 N 5,95
Hallado: ¢ 76,46 H 3,62 N 5,75

N C e N
(14.) HC- J/ \\ il ] // ~CH
3 ¢cC-c 0-0 3
\O/ S \O
10. ) . .
Agujetas amarillas, en dioxano/etanol.
Punto de fusidn: 248%.
Analisis: 032H2292N25
15.

Calculado: C 77,07 H 4,45 N 5,62
Hallado: c 77,25 H 4,21 N 5,40.
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Con una proporecién de ligquido de 1:40, fibras de

polipropileno o fibras de polietileno se tratan durante 60
minutos y a temperatura de 60 a 100°C, con 0,02 a 0,4% de ‘
2,5-di~/benzoxazolil~( 2' )_7-tiofeno de la férmula (2), en un
batio que contiene por litro 5 g de wn prgiducto de adicidn de
wos 35 moles de oxido de etileno a 1 mol de aleohol octade-
cilico y 0,5 g de fosfato trisddico. Iuego se enjusga el mate-
rial y se le seca. Las fibres poliolefinicas asi obtenidas
poseen une blancure notablemente mayor que las fibras no tra-
tadas. -

| Si en lugar de 0,5 g de fosfato trisodico se emplea

1 g de acido formico al 85%, se obtiene un efecto semejante.

EJEUPLO 2 |
100 partes de polietileno (Alkathene NG 14) se la~

minan en unae celandria caliente para formar una lamina homogénea.
A esta lamina se incorporan 0,02 partes de 2,5-di-/benzoxazolil-
~(2')_7-tiofeno de la férmula (2) y 0,5 partes de didxido de tita-
nio. La lamina desprendida de la calandrisa se prensa luego entre
planchas de acero calentadé,s a 130-1358C, a fin de obtener wnea
superficie lisa en ambos lados. |

Ta lémina de polietileno opaco que asi se obtiene
posee una blencura notablemente meyor que una lémina que no

contenga el derivedo de tiofeno.

EJEYPLO 3,

Con una proporeidn de liquido,de 1:40, Fibres de
polipropileno o fibras de polietileno se tratan durante unos
60 minutos y a temperatura de 50 a 1002C con 0,05% de 2,5=
di-/5"' ~metil=benzoxazolil=( 2' )_7-tiofeno de la formula (4)
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o 0,05% de 3,4-dimetil-2,5-di-/5'-metil-benzoxazolil~(2')_7-

tiofeno de la formula (9), en wn bafio que contiene por litro

2 g de wn producto de adicion de wnos 35 moles de oxido de

etileno a 1 mol de alecohol octadecilico. Tuego se enjuage el
material y se le seca. ’
Las fibras poliolefinicas asi obbenidas poseen

una blancura notablemente mayor que 1a.s fibras no tratadas.

EJEMNPLO 4.

100 ‘par'bes de _polie'bi'leno se laminan en una calandris
celentada a 130°C para former una lamina homogénea. A esta la-
miné, se incorporan despacio 0,02 partes de 2,5-di-[5" -metil~
~benzoxazolil=( 2')_/-tiofeno de la férmula (4) o bien 3,4-di-
metil=2,5-di-/5" ~-metil-benzoxazolil=-( 2' ) _7-tiofeno de la férmula
(9) o bien 3,4-difenil-2,5-/benzoxazolil-(?2')_7-tiofeno de la
formula (13). Cuando el aclarador dptico se ha distribufdo uni-
formemente, ge retira la lanina de la calandria y se la prensa
en placas en una prenss caliente a temperatura de 130 a 13500.

En cada uno de los tres casos se obtienen efectos

aclaradores intensos de viso neutro.
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NOT A

Descrito el objeto de la invencidn se declara nuevas

las siguientes reivindicaciones, con prioridades suizes nume-

- ros 639/61 del 19 de enero de 1961 y 12293/61 del 20 de Octu~

bre de 1961, existiendo en ambas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la aclaracion optica de materia-
les a base de poliolefinas, caracterizado por el hecho de que
antes de la polimerizacidn de la olefina o durante ella, se
incorporan a la mesa de polimerizacidn compuestos de 2,5-di-

-/benzoxazolil~{ 2' )_7-tiofeno de la formula

L3N P
C =R ~C
/ X1
0 0]

en que
R representa un radical tiofenico ligedo en posi-
cidn 2 y 5 a los anillos oxazdlicos y
Xy X1 son icuales o diferentes y significan un 4tomo

de hidrégeno 0o un grupo metilo,

o bien se fijan tales compuestos de 2, 5-—di—5enzoxazolil—

r'd

~(2')_7-tiofeno a materiales, en parbicular fibras, a base de

poliolefinas.
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2, Procedimienio en conformidad con lo definido en la
reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de que se emplean
los compuestos de 2,5-di-/benzoxazolil~(2') 7-tiofeno que co-

rresponden g la formula

Z 2
N (‘3-—-—:}1 N
\\ W 1l // _ N
X C -G C -C
0 0

e que

son iguales o diferentes y significan un

atomo de hidrégeno 0 w grupo netilo y

ay Z1. son iguales o diferentes y representan un
atomo de hidrégeno o wn radical hidrocarburo

con 1 a 10 atomos de carbonoe.

3. Procedimientq para la aclaracion 6ptica de materiales
a base de poliolefinas.

Segin se describe y reivindica en la presente memoria
que consts de 20 hojas, foliadas y escritas & méquhaa poOr une
sola de sus caras.

Madrid, a 18 de enero de 1962

CIBA SOCTETE ANONYME

PsBe

SAAE IBEFN MIRALLES
- PP
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