PATENTE
DE
INVENCION

por "PRCCEDIMIENTO PARA LA PRUPARACION DE ACLARADORES
OPTICOS DE LA SERIE ESTILBENICA", a favor de la firma
suiza J.R, GEIGY, residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos aclaradores
dpticos de la serie estilblnica, a un proccdimiento para
su preparacidn y asimismo a los detergentes y bafios de

lavado preparados con ellos que contienen substancias de

S5e actividad detersoria, aclaradoros de este invento y, eventual-

mente, agentes desprendedores de cloro, E1l invento se

refiere ademds al empleo de las nuevas materias y compo-

siciones de materia en la xlaracidn bptica de material

fibroso do celulosa, en particular algodén, o de polismida

10. sintética, como nilén o perldn, y asimismo, como artfculo

POOR
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industrial, al material fibroso que contenga aclaradores °

de estc invento.

Cae

1. a0

Se he descubierto que se obtienen valiosos
aclaradores Opticos de la seriec estilbénica si se copula éi
5. el compuesto diazdénico de un 4cido 4-amino-3'-halogen-
-estilben~2-sulfénico con 2-aminonafialina, insulfonada o
sulfonada en posicidn i, ¥y se oxida el colorante o-amino-
azoico obtenido, convirtiéndolo en un compuesto de la fér-
mula '

10.

¢ \>-CH=CH— R\
h - — ' // ]
X REIPAVA (1)
HO,S U
. O
150

en la que

X significa halbgeno hasta el nimero atémico 17,

pero, en particular, cloro.

20, Log 4cidos 4eamino-3'-halogen~estilben—2-

-sulfénicos utilizables como materias de partida se obtie-

n
Y
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20,

nen, por ejemplo, por condensacidn de 3-halogen-benzalde- "~

hido con &ater fenflico de 4cido 4-nitro-toluen-2-sulfé- ----~

nico, para formar éster fenilico de dcido 4~nitro-3'- v s

‘..

~halogen~ostilben~2-sulfénico, saponificacién del grupo - -
de &ster fonflico de 4cido sulfénico y reduceién del grupd. .

nitro por métodos ya de zi conocidos.

51 componente diazoico preferido os el deido

A-amino--3'-cloro~estilben-2-sulfénico.

Ia copulacibn del 4eido 4-amino-3'-halogen—
estilben~2-sulfbnico, diazoado, con los componentes de
copulacidn acordes con la definicidén se¢ efectia por méto-
dos conﬁcidosg ventajosamente cn solucidn acuosa de piri-
dina. La oxidacidn del colorante o-aminoazoico para con-
vertirlo en ¢l compuesto naftotrigzdlico de la férmule I
se efectia ventajosamente con aire, cn presencia de sales

de cobrec hivalente.

Lor rnuevos aclaradorcs 6pticos de la férmula
I conficron al material fibrogo tratado con ellos un matiz
blanco de viso rojizo. A este viso rojizo deben la propie-
dad de compensar muy eficazmentc el amarillec de las fibras
de poliemida sintética y de celuloga natural o regonorada;

amarilleo que se acentua con log lavados repetidos.

Los lavados repetidos de los géneros textiles
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hechos de ostas fibras en los bafios de lavado que contiew-:

-

LRSI

nen los nucvos aclaradores, y tambidén la dosificacidn re-

lativanente cicvada dc los matizadores de blanco, dan - -~

v Y &
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efectos de blancura cade vez nids brillantes, nientras gque-.

-4

los aclaradores épticos conocidos de constitucidn semejante-

3

>

dan en estas condicionecs efectos de un viso verdoso cada
vez mas subido, hasta que al final la matizacidén blanca

queda recubicrta y resulta ineficasz,

Otra ventaja de los compuestos de este in-
vento consiste en su compatibilidad con la mayoria de los
detergentes uiilizados en la actuzlidad y en su resisten~
cla a los agentes blanqueadorcs, en especial & los agentes
desprondedorces dc cloro activo. De ahl que los muevos ma-
tizadores dc blanco de la férmula I scan aptos para omplear
en los bailos dc¢ lavado que contbicnen agentes desprondedores
de cloro activo. En concepto de agonilcs desprendedores do
cloro activo entran aqui en considoracién, por ejemplo,
las salcs colubles on agua dcl deido hipoeloroso, como cl
hipoclorito 1litico, sbddico o potdsico, los di- y tri-cloro-
ciamiratos, las imidas de deoido l-cloro-dicarboxilico,
como la N~cloro-succinimida o la H-cloro~malonimida, o
las clorohidantoinas, como la 1,3-dicloro-5,5-dimetil-
hidantoinz. Dichos bafios de lavado pucden contcncr deter~
gentes ionoidce, por cjemplo jabones, sales solubles de

sulfatos dc¢ alcoholes grasos supcriores, de 4cidos aril-
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gulfbénicos supcriorcs y/o polialkilsubstituidos, de és- e
teres de 4eido sulfocarboxilico y alcanoles medianos hasta

superiorcs, dc 4cidos alcanoilaminoalkilicos, alecanoil- « ;

+

+

-

LENL

-
2

aminoarilecarboxilicos o -sulfénicos superiores o de sul- DY

fatos glicerinicos d¢ dcido graso; o no ionoides, couo .,
étores alkilfenolpoliglicblicos superiores. EL bafio de
lavado pucde contoncr al mismo tiempo las materias de
rclleno o coadyuvantes usuales, por cjemplo sales inor-
génicas, como cloruro o sulfato sbédices, pirofosfatos,
polifosfatos o polimctafosfatos alcalinos, silicatos al-
calinos o alcalinotérreos, carbonatos, boratos o perbora-
tos alcalinos y asimismo saleces alcalinas de las carboxi-
metilcelulosas, estabilizadorez de la cspuma, como alca-
nolamidas dcidos grasos supcriores, o complexonas, COmo

sales solublce del dcido etilendiamintotrascético.

Bl contenido de aclaradercs de la férmula I
conformom.z este invento que sc prefiere cn los bafios de
lavado es, ccgln ¢l mimero de lavedos y la relacidn do
liquido dc 1 bafio de lavado, dc 0,005 a 0,1% rcspecto
al matcrial que sc ha dc aclaror (o rospectivamente de
0,001 a 0,5 g por litro del bafio de lavado),., Tl contenido
de agentce deeprondedor de cloro corrcsponde de prefercn~

cia a 0,1~0,8 g d¢ cloro activo por litro de bafio de la=

vado.

»
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vado, :

Estos bailos de lavado, a causa de la bucna

estabilidad del aclarador de la férmula I contenido en

ellos, tiencn resistcncia relativamente bucna frente al

cloro activo, aun a temperatura elovada, BEn consccuencia,
son wtilizables tanto a las tomperaturas suaves del lavado
a mano (es decir, 30 a 402C) como a temperaturas mds altas,

hasta 802C,

Los mucvos aclaradores de la férmula I pueden
emplearse tembién para aclarar detergentes. Para ello sc
los incorporz d¢ conveniencia cn formé de sus soluciones
en disolventes orgdnicos ncutros, misciblcs con el agus
y/o de fhcil volatilidad, como aleanoles inferiores, al-
coxialcanoles inferiores o cotonas alifdticas inferiores,
a los dsicrgentes destina dos a la preparceidn dc bafios
de lavado. Poro también pucden nczelarse a los detergen—
tes como aclaradores cn forma sélida finamonte dividida,
por sf solos o on mezcla con dispersantes. Por ejomplo,
s8¢ los pucde mixturar, amasar ¢ moler con las substancias
do ectividad detorsoria y luego incorporar las materias
de relleno o coadyuvantes usuales. Los aclaradores
sc deslicn, por cjomplo, con las substancias de activided
detorsoria, las materias coadyuvantes y de relleno y agua;
formando una papilla, y lucgo =c¢ rocia €sta on cl sccador

de pulverizacidn. Tambidn se pucdc mezelar los mucevos acla~
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radorcs dec la férmula I a detergentes listos, por cjemplo

45422

rociando sobre los detergentes sccos, nantenidos en movimien~

e ad

>

t0, una solucidn de loc aclaradorcs on un disolventc orga-. .,

nico d¢ fécil volatilidad y/o soluble cn agua. )

Tales detcrgontes provistos de aclarador bp-
tico de la férmula I ticnen, on comparacidn con los deter-
gentes desprovistos de aclarador, un aspecto de blancura

muy mcjorado a la luz del dia.

Los ejemplos que siguen ilustran ¢l invento.
In estos cjomplos, las temperaturas estan indicadas cn
grados ccntigrados y las partcs cignifican, cuando no sc

indica otra cosa, partos on peso.

EJEMPLO 1.

AN - CH=CH= /7 DRl

S

c1’ HSO, WA

S¢ diazoa indirectemcntc una solucién de la
sal sédica dc 31!0 g de 4cido 4—amino—3'-cloro—estilbenp
-2=-sulfbénico y 7,0 g de nitrito sddico cn 800 cc de agua,
a tempcratura de 8 a 102, por introduccidn e¢n una solucidn

dc 12,8 g dc deido elorhidrico on 120 ce de agua. Iuego,
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& temperatura de 5 a 102 y ¢n ¢l curszo de 2 a 4 horas, sc .:

LY

~

afiade la suspensidn del compucsto diazoico a una solueibn .

de 22,7 g dc écido 2~amino-naftalin-l~sulfénico cn una S

“a e

<

nczela de 900 g de piridine ticnica y 50 g do agua. Ter— . -.
5. minada la copulacidn, s¢ agite la neszela todavia por brevé: ‘
tiempo. Imego se afiaden a 1o moegela reaccional una solucién
acuoss ol 30% de 14,4 g dc hidréxido sédico, hasta un pH
de 11, y & contimuncién 200 g de cloruro sddico. Después
de breve reposo, sc scparan las dos capas quc se han ori-
10. ginado, sc ailade @ la solucidn piridinica dec colorante
una solucidn dc 2,5 g de¢ sulfato do cobre, cristalizado,
cn 100 ce de ggua y 10 g de nonoctonolanida, y a tempera-
tura de 90 a 952 y con agitacidén ripida, sc la oxida por
insuflacibén d¢ aire, pera Tormor ¢l compucsto naftotria-
15, zblico d¢ la férrmla quc cneabezo cste cjumplo. Despuds
éc ls desaparicidn del colorante o-tminoazoico rojo, sc
preecipitan lae sales de cobre por odicidn de un.poco de
sulfuro sbdice cn oxecso y sc¢ sconara ¢l sulfuro de cobre
por filtracibn clarificadora dc lo solucibn, calicnte a
20. tomperaturs do cbullieidn. Se hoce luego hervir la solu-—
cibén hidropiridinica del triazol por introduceidn dirceta

I 4

de vapor de 27ua, s la trata con 5 g do hidrosulfito so-

dico y a continuacidn sc¢ destile 1= piridina por medio do

vapor de aguc. Tan pronto como sc ho preeipitado la mayor
25. partc &cl compucsto triazdlice bruto, sc interrumpe la

dostilacidn con vapor de agua, s¢ cnfria un poco la mez~
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cla, se scpara por succidn lo mase cristalina y se la .

-

lava bien con agua calimte. Para purificarlo todavia mds, -

se disuelve ¢l producto bruto, con adicidn de un poco de ™"

s 7
lejia dec sosa céustica, cn piridina t¢enica acmosa al 70 ..
) NS
a 3

4
% aproximadancnte, con ligero rcflujo, y sc¢ filtra para °,.

F]
»

clarificar., Sc c¢nfria ¢l filtrado hasta la tompcratura .

LSS

ambionte, se¢ scpara por filtracidn ¢l producto que ha
cristalizado, sc suspende éste con un poco de lejia de
sosa cdustica y agua y s8¢ lo destile une vez nds con va-
por d¢ agus, paru climinar la piridina sobrante. Despuls
dc 1o eliminceidn de la piridina, sc anria la mezcla, sc
separa cl procipitado por filtracidn cn ecalicnte y se 1le
lava con agus calicnte sobre ¢l filtro d¢ succibn. EL
producto obtenido d&c cstc modo sz ogita durante 30 minu-
toz en ctanol a2l 964, o tcmperaturc de reflujo, sc on~
fria, sc filtre por cuccidn, se love bicn con un poco de
ctanol sobre ¢l filtro dc sueccidn y sc scea cn vaecio, a

tcmperatura do 120 o 1252,

1 compucsto naftotriozdlico purificado debe
cxaninarsc cn busca de un cveuntual contenido de impurczas
colorantea. 200 mg decl producte, disuclitos cn 10 g de
dimetilformcnmiida, deben dar una solucién incorlors a la
luz del dfe desprovista de radiacioncs uliraviolcta. Si
la solucidn ticnc viso amarillcento, hay que repetir las

operacioncs de purificacidn que acaban dc deseribirso.

Sc obtienc la sal sédicc del deido 2'=(3'''-~

cloro-cstilbil-4")-(nafto-1',2':4,5)-1,2,3~-triazol-2"-
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sulfbénico de la férmula anterior, cn Torma de un polvo .
pélido, ligeramente anmarillento, con punto dc fusidn supe~

rior & 300¢,

IEste compucsto es un valiosos aclarador para :\?2
las fibras de celulose, les fibros de poliamida sintética,, .
los polvos de jabdn y los detcrgentes. Ademds de tencr
buena solidez frontc al lavado y a la luz, sc distingue
por excelcente resigtoncia al clore y al clorito sobre
los substratos, cn los bafios y.en'las nezclas pulvero-

lontas.

Latc compucsto es particulermentc apto para
el cmplce cn detergentes y agentes de lavado que evoen-

tualmente contienen cloro activo.

5S¢ cbtiens ¢l mismo compucsto si, en este
cjenplo, sc reemplaza ¢l dcido 2-uminc-naftalin-l-sulfbe-
nico por 14,5 g d¢ 2-amino-naftalina y se actia en 1o e

mds igual que cn el ojomplo,

81 cn lug 2 de los 31,0 g dc Acidos 4-amino-

=3'=cloro-cstilben-2-sulfdnico so emples una cantidad cqui-

nolar do deide 4-onmino-3'-Ffluorc-cstilben~2-sulfénico 3
se proccdc ¢n lo domds tal como se ha indicado en el ejum-
pio, g¢ obticne la sal SOdlCu dul deido 2-(3'''=fluoro-

~ostilbil-4")-(nafto-1',2t:4,5)- 1, a,3—trlazol—2“—sulfonlco,

el cual proporciona cfcetos de aclaracién sencjontos.
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EJEMPLO 2. .

En 200 cc de un bafio d¢ lavado que contiene 1,2

>

¥
o3 ad

8.do

CIErEd

un dctetgente compucsto por 15,2 partes de dodeeilbencen= .,

PR
v

sulfonato sédico, 3,8 partes dc dodecilsulfato sbédico, .
24;6 partes d¢ tripolifosfato sbddico, 7,6 partes de piro- ”
fosfato tetrasddico, 4;8 partes de silicato sédico, 1,9
partes de silicato magnésico, 5;0 partes de carbonato $bdi-
co; 1,4 partes de carboximetileclulosa, 0,3 partes de sodio
¢tilendiamin~tetraacético y 34,4 partes de sulfato sbdico,
asi como 0,00125 g dc aclarador dcl cjemplo 1, se intro-
ducen 2 temperatura de 552 10 g dc un tejido de algoddn

no tratado y sc lava durante 15 minutos. A continuacién

sc cnjuaga ¢l tejido, primcramcnte con agua tibla y lucgo
con agua fria, y sc le scca. Il tcjido do algoddn asi tra-
tado prescnta & la luz del die un bello efecto blanco. Si
este tejido de¢ algoddn so somoto, como cs la prictica do-
néstica, o ultcriores lavodos con cl bafio indicado antes

y siguicndo cn lo dends ¢l nicnmo método, pucde comprobarse

la bucna cstructuracidn del tono blanco solre el material

lavado., Conparando con 1o escala de blancura descrita en

"SVF, Fachorgan flir Textilvercdclung" 19 (6), pig. 480

(1964), sc dcducen los resultados siguicntes:

?

#
-
4
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Wimero de lavados: 1 2 A 8 15 20 25
Grado dc blancura:s 165 175 190 200+ 200+ 205 265:

& 3 -

EE I ]

Se obticnen c¢fcctos de blancura soncejantes
5. si en cste cjomple se sctia con 0,00117 g del agento acla-
rador, a tenperatura de lavado de 92¢ y, en lo demds, por

el nismo procodiniento que se ha expuesto.

8i on lugar del aclarcdor dptico de la fér-
10° mla indicada antes se cmplea ¢l correspondicnte andlogo
) florado, se¢ obticnen, procedicndo cn lo demds de la
nisme mancra que sc ha cexpuesto cn cl ejemplo, cfectos

de blancurs semejentcs,

EJEMPLO 3,

15,
A un bafio de lavado que contienc 0,8 g de un

detergentc compuesto por 8 partcs de dodecilsulfafo sbdico,
11 ﬁartos du dodecilbencensulionato sédico; 11 partcs do
tripolifosfate sédico; 17 partes do pirofosfato sédico;

4,5 partesz dc silicato sbdico, 1,8 parteg de¢ carboxine-

0 tileelulose, 37 pdrtes de sulfaoto sbédico, 8 partes de

perborato sddico y 1,7 partes dc egue, asi como 0,000835
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e 4
g dc aclarader del ¢jemplo 1, en 200 cc de agua, se afia~*
. . »

den, a tomporatura de 552, 0,12 g de clore activo cn forma
P

de solucidn ocuosa de hipoclorito sédico, Sc deja reposdr’’

s

Se s
¢l bafio de lavado durante 5 ninutos y lucgo ze lavan COR..e
' Vg

é1, a 552 y durontc 15 minutos, 10 g de tejido de algo-.)

d6n. Se cnjuaga cstc tejido primersnente con agua fria y’,f
1uego; a la temperatura anblente y duranto 5 minutos, con
un bafic desclorador que conticne 0,2 g de bisulfito sddico
cn 200 cc de agua. ¥y a continuacidn sc lc enjuaga otra

vez con ague fria y se lc scca, Bl tcjido de algoddn asi

tratado aporeec 2 la luz del dia intensamcntc aclarado,

Si sc lova varias voees con este bafio de lo-
vado algoddn sin tratar, puedc conprobarse uno notable
cstructuracidn del tono do blancura scbre cl matcrial

lavado.

EJIMPLO 4.

Tn 300 cc de un baofio du lavodo que contiene
1,2 g dc un dctergente compucstc por 15,2 partcs de doce~
eilbcnecnsulfonato sédico, 3;8 partes de dodecilsulfato
sédico; 24;6 portes de tripolifocfato sédice, 7,6 partes
de pirofosfoto tetrasédico; 4,8 portes de silicato sédico;
1,9 partcs de silicato magnésioo; 5;0 partes de garbonato
sédico, 1,4 partces de carboximctileclulosa, 0,3 partes

de sodio ctilendiamin-tetraacético y 34,4 partes de sul-
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fato sédico, asi como 0,00076 g de aclarador del ejemplo "'~

1, sc introduccn, a temporatura dc 35¢, 10 g de tejido

de nilén no tratado, que se lavan durante 15 minutos. A

contimuacidn sc cnjuaga ol tejido, primeromonte con agua .-t

tibia y lucgo con agua fria, y se lc seca. Bl tejido de
ndlén asi lavado tienc a la luz del dfa un bollo efecto

dc blancura.
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NOTA
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Dczerito ¢l objcto del prcscente invento, se .,

declaran nucvas y de propia invencién, los siguicntes |

reivindicaciones, com prioridad de la solicitud de patente

suiza n? 13.149/65 del 23 dc septiembre de 1965:

l. Procedinicnto para la preparacibén de aclarado-
res bpticos de la serioc ostilbénioé, carccterizado por copular—
se ol compucsto diazénico de un Acido 4-amino-3'-halogen~
~estilbon-2-sulfbnico con 2-aminonaftalina insulfonada, o
sulfonada en posicibén 1, y oxidarse el colorante o-aminoazoi-

co obtenido, para formar un compucsto de la férmula I

§ >-—CH=CH-— Q N

| .~
X HO_S (2)
i 3

cen la quc X significa hzlbgeno hosta el mimero atémico 17,

inclusive,

2, Proccdimicnte segin la reivindicacidén 1, co-
racterizado por el cmpleo dcl compucsto diazénico del 4~

cido 4-amino-3'-cloro-cstilben-2-sulfénico.
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3. Proccdimicnto pare la preparacién de aelardg-
dores 6pticos dc la scrie estilbénica. o
R
!;, ad
Scgun se deseribe y reivindica on la presente - i
. . oy 4
nemoria descripbiva, que consta de 16 hojas, foliadas y -,
S5e escritas por uns €ola de sus caras. '

Hrmudot JOSE RODRIGUEL



	Bibliographic data
	Description
	Claims



