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MEMORTA DESCRIPITVA

Este invento se reflere s nuevos aclaradores

‘6pticos de la serie estilbénica, & un procedimiento para

gu preparscidn y asimismo a los detergentes y bafios de la~

vado preparados con ellos que conbienen substancias de ac~

tividad detersoria, aclaradores segin este invento, y,

eventualmente, agentes desprendedores de cloro. El invento

se refiere ademds al empleo de las nuevas materias y com-

posiciones de materia en la aclaracidn Sptica de material

fibroso de celulosa, en particular algoddn, y asimismo,

POOR
QUALITY
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como articulo industrial; al material fibroso que contenga -

aclaradores segun este invento, 0

R4

Se ha descubierto que se obtienen valioso acia~*

4 wd

radores Opticos de la serie estilbénica si se copula °°

Y3 ge
el compuesto diazdnico del deido 4-amino~2',4! = g - 3f51fm
dicloro-estilben-2-sulfénico con un deido aminonaftalingj
sulfdénico que copule en posicidn vecina al grupo aminieoi
¥y que, efectuada la copulacidn, contenga todavia un grupo
de deido sulfdnico y se oxida el colorante o-aminoazoico

obtenido, convirtiéndolo en un compuesto de la férmula I

cl - /A -oa:cn-/ ._—i i
L
] X, HOS -

en la que, de los simbolos Xi ¥y X, una X significa hidré-
geno y la otra significa cloro,

Para la aclaracidn en bafio acuoso se emplean
4cidos di-sulfdnicos de la férmula I, en particular en
forma de sus sales con cationes monovalentes y'preferen-

temente en forma de sal alealina o amdnica,
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Fl dcido 4-amino-2',4'~ 0 =3',4' =dicloro~
estilben~2-sulfdnico utilizado como material de partida
se obtiene, por ejemplo, mediante condensacidn de 2,4~ o--
respectivamente 3,4-diclorobenzaldehido con éster feniliqé}
de dcido 4-nitro-toluen-2-sulfdnico, saponificacidn del .
grupo de éster fenilico de dcido sulfdnico y reduccidn N
del deido 4-nitro-2',4' - o respectivamente -3',4'-dicloro-
estilben-2-sulfdnico obtenido, segin métodos conocidos,

En calidad de componentes de copulacidn entran
preferentemente en consideracidn el decido l-amino-
naftalin-4-sulfénico o el dcido 2-aminonaftalined=-, -5-,
6= 0 ~T=gulfdnico.

La copulacidn del dcido 4—amino-2',4' - o
respectivamernte -3',4'-dicloro-estilben-2-sulfdonico, dia=-
zoado, con el dcido aminonaftalinsulfénico acorde con la
definicidn se efectia por métodos conocidos, ventajosa-
mente en solucidn acuosoalcalina, en cuyo caso se ajusta
la alcalinidad con hidrdxidos, carbonatos o sales alca-
linas de decidos grasos inferiores o de bases de nitrdgeno
terciarias, como la piridina. La oxidacidn del colorante
o-aminoazoico para convertirlo en el compuesto naftotria~
zélico de la férmula I se efectda, por ejemplo, con aire,
en presencia de sales de cobre bivalente (principalmente
sulfato de cobre) como catalizador,

Los nuevos compuestos de la ffomula I impar-

ten al material de celuloea tratado con ellos un aspecto
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atractivo de blandor puro; Suppran 2 1os aclaradores 5pti;,

3

cos de constitucidn semejante conocidos antes por su »

4o a

mejor grade de blancura y su resistencia, mucho mds altgn;t
a los agentes desprendedores de cloro activo, s 4
BEsto afecta particularmente al dcido 2-(3711',41' 1= s
di-cloro<estilbil-4")-(nafto-1',2':4,5)-1,2,3-triazol~.
2%,5'=di=sulfdnico, por 1o cusl se da preferencia a est;'
compuesto. Los nuevos compuestos dé la férmule I son por
lo tanto particularmente aptos para emplear en bafios de
lavado que, junto a substancias de actividad detersoria,
contengan agentes desprendedores de cloro. En con-

cepto de agentes desprendedores de cloro entran aqui en
consideracidn, por ejemplo, las sales solubles en agua
del dcido hipocloroso, como el hipoclorito litico, sdédico
o potdsico, los di- y tri-clorocianuratos, las imidas de
deido N;cloro~dicarboxilic5, la N-cloro-succinimida o la
N-cloro-malonimida, o las clorohidrantoinas, como la 1,3=
dicloro-5,5-dimetil-hidantoina. En concepto de substancias
de activided detersoria dichos bafios de lavado contienen,
por ejemplo, substancias ionoides, por ejemplo jabones,
sales solubles de sulfatos de alcoholes grasos superiores,
de dcidos arilsulfdnicos superiores y/o polialquilsubstitui-
dos, de ésteres de dcidos sulfocarboxilico y alcanoles me-
dianos haste superiores, de dcidos alecanoilaminoalquil- o

~aminoaril-carboxilicos o ~sulfdnicos superiores o de
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sulfatos glicerinicos de dcido graso; o no ionoides, coﬁo
éteres alquilfenolpoliglicdlicos superiores. EL baﬁo_géﬁ
lavado puede contener al mismo tiempo las materias d9q~1
relleno o auxiliares usuales, poé ejemplo sales inorg%é:
nicas, como el sulfato sédico, poli= y polimeta-fosf%%oé
alcalinos, silicatos alcalinocs, boratos alcalinos y a;i;
mismo sales alcalinas de las carboximetilcelulosas, es-
tabilizaedores de la espuma, como alcanolamidas de dcidos
grasos superiores, o complexonas, como sales solubles del
dcido etilendiamintetraacético.

En los bafios de lavado preferidos, el conte-
nido de adarador de ka férmula I conforme a este invento
es, segin el nimero de lavados y la relacidn de liquido
del bafio, es aproximademente de 0,005 a 0,1% respecto
al material que se ha de aclarar (o respectivamente de
0,001 a 0,05 g por litro del bafio de lavado): mientras
que el contenido de agente desprendedor de cloro debe
corresponder preferentemente a 0,1-0,8 g de cloro activo
por litro de baflo de lavado.,

Estos bafios de lavado, a causa de la buena
estabilidad del aclarador de la firmula I contenido en
ellos, tiene resistencia relativamente buena al cloro
activo, ain a temperatura elevada. En consecuencia, son

utilizables tanto a las temperaturas mds suaves del lavads
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a mano (es decir, 30 a 402 C¢) como a las temperaturas nﬁ%é:o,

altas, hasta 802 C. PN

>

Los nuevos aclaradores de la fdrmula I pueden

R I K Y

emplearse también para aclarar detergentes. Para ello sp. ",

MY

los incorpora convenlentemente en forma de sus solucionés:,

;i

en dlsolventes organlcos neutros, mlsclbles con el agua,

N W

'.4

y/o de fa011 volatllldad como alcanoles 1nferlores, al-
coxialoanoles 1nferiores o cetonas alifatlcas inferiores,
a los agentes_detergentes destinados a la preparacidn de
bafios de lavado;_fero también pueden mezclarSe a las subs-~
tan01as detersorlas como aclaradores en forma sdlida fina-
mente leldlda, por si solos 0 en mezcla con dispersantes.-
Por ejemplo, se los puede mezclar, amasar o moler con

las substancias dé actividad detersoria . -luego inoorpof
rer las materias auxiliares o de relleno usuales. Los
aclaradores se deslien, por ejemplo, con las substancias
de actividaﬁ detefsoria, las materias auxiliares y de
relleno yragua, formando una papilla, y luego se rocia
ésta en el secador de pulverizacidn. También se puede
mezclar 10s nuevos aclaradores de la férmula I a deter—
gentes listéé, por ejemplo rociando sobre los éetergentes
secos, mantenidos en movimiento, una solucidn de los acla-
radores en un aisolvente orgdnico de fdcil volatilidad

y/o soluble en agua, Tales detergentes provistos de acla-

rador Sptico de la fdérmula I tienen, en comparacidn. con
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los detergentes desprovistos de aclarador, un aspecto de’’

blancura muy mejorado a la luz del dia.

Los ejemplos que siguen ilustran el invento.
En estos ejemplos, las temperaturas estdn indicadas en’

LMY

grados centigrados y las partes significan, cuando no ss .

indica otra cosa, partes en peso.

EJEMPLO 1

Se disuelven neutralmente 34,4 g de dcido
4~amino~3' ,4'~dicloro~estilben-2-sulfinico en 800 ce de
agua con lejia de sosa cdustica. Se afiaden a esta solucidn
7,0 g de nitrito sédico y se instila la mezcla, agitando
bien y a temperatura de 8 a 102, en una solucidn de 12,8
g de deido clorhidrico en 100 cc de agua. A continuacidn
se agita el conjunto a 8-102 durante 30 minutos todavia,
ge elimina el nitrito sobrante con un poco de dcido sul-
faminico y se afiade la suepensidn diazoica, a temperatura
de 2 a 52, a una solucidn de 22,4 g de dcido 2-aminonaf-
talin-5=-sulfdénico, 4,1 g de hidrdxido sddico y 25 g de
acetato sddico cristalizado, en 600 cc de agua, en el
curgo de 1 a 2 horas. Terminada la copulacidn, se preci-
pita por completo el colorante o-amino-azoico por adicidn
de 140 g de eloruro sddico, se le separa por filtracidn
y se le lava con una solucidn al 10% de cloruro sddico.

Se disuelve luego el colorante himedo en 1000 cc de piri-
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dina técnica al 50%, acuosa, y Se trata la solucidn con ita
una solucidn de 2,5 g de sulfato de cobre, cristalizado, ...
.
en 100 cc de agua y 10 g de monoetanolamina. A continua-, .
cidn se oxida el colorante o-aminoazoico por introduccidn; ‘,
de una intensa corrisnte de aire, a temperatura de 92 a:‘;:

EX)

952, para formar el compuesto naftotriazdlico. Una vesz ., :
gque se ha desvanecido el color rojo del colorante o-amin;:;
azoico, se trata la solucidn con un:poco de sulfuro sddico
en exceso, se la separa del sulfuro de cobre precipitado,
por medio de filtracidn clarificadora, y de la solucidn
obtenida, después de afiadir 10 g de hidrosulfito sdédico,
se gepara por completo la piridina, con un pH de 10 a 11,
por medio de destilacidn con vapor de agua. Luego se pre-
cipita completamente el producto bruto por salificacidn
con 20 de cloruro sddico, se le enfria hasta la tempera-
tura ambiente, se le separa'por filtracidn y se le lava
con solucidn seturada de cloruro sdédico. Para ulterior
purificacidn, se recristaliza el compuesto en piridina
acuosa técnica, al 50~704 aproximadamente, y luego se
le suspende en etanol, se le agita breve tiempo en re~
flujo, se le enfriz, se le separa por filtracidn y se le
seca en vacio a 120~1252,

Se obtiene la sal disédica del deido 2—(3"';
411 1'~dicloro~-estilbil~4" )=~ (nafto-L',2':4,5)~1,2,3-triazcl~-
goluble en agua y de punto de fusidn superior a 300¢,

El compuesto obtenido es un valioso agente
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aclarador de las fibras de celulosa, el jabdn, los polvqé’g
de jabén y los detergentes, que presenta sobre el subs— ...
trato, en bafios 0 en polvos, y asimismo en mezclas de

Ty ea oy

sales de blanqueo desprendedoras de cloro activo, exce- -,

RN

lente estabilidad frente al cloro activo y 1os cloritos.: -

>~

Se obtiengn compuestos de propiedades seme- -
jantes y en parte de matiz algo diferente, si en este
ejemplo se reemplaza el deido 2-aminonaftalin-5-sulfdnico
por cantidades iguales de dcido 2-amino-naftaline6- o =T
sulfdnico o respectivamente deido l-aminonaftalin-4-sul-
fénico; resulta en este caso la sal disddica del decido
2-(3''",4' 1 '=dicloro~estilbil=4")~(nafto-1"',2':4,5)~
1,2,3-triazol-2"-6'~ o respectivamente -2",7'=- 0 respec-
tivamente -2?,4'-disu1f5niéb, en forme de polvo de color

amarillento & débilmente amarillento y punto de fusidn supe~

rior a 30082,

EJEMPLO 2

Se diazoa indirectamente una soluecidn de la

~ sal sédica de 34,4 g de dcido 4-amino2',4'-dicloroestil-

ben-2-sulfénico y 7,0 g de nitrito sddico en 800 cc de
agua, a temperatura de 8 a 102, por introduccidn en una
golucidn de 12,8 g de deido clorhidrico en 100 cc de agua,
Luego, a temperatura de 5 a 102 y en el curso de 2 a 4
horas, se afiade la suspensidn del compuesto diazoico a

una solucidn de 22,4 g de dcido 2-aminonaftalin-~5-sulfd-
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nico en 1000 cc de piridina técnica al 50% aproximada- ‘;?
mente, acuosa. Terminada la reaccidn de copulacidn, se af;
agita el conjunto durante breve tiempo todavia, se ajusia -
la mezcla reaccional a pH de 10-11 por adicidn de hidrét;:,
ae

5 xido sddico acuoso y se la trata con cloruro sodlco, lo 2

que produce la separacidn en dos capas. Se separa de 1u

.),,.g

capa acuosa la capa piridinica, que contiene el colorante

o-aminoagoico, de la trata con volumenes iguales de

agua y de la solucidn de 2,5 g de sulfato de cobre, cris-
10. talizado, en 100 cc de agua y 10 g de monoetanolamina y

a continuacidn se transforma el colorante, con aire y de

la manera descrita en el Ejemplo 1, en el compuesto naf-

totrazdlico. Luego se efectia la eliminseidn de la sal

de cobre y la purificacidn del producto bruto tal como
15, se ha expuesto en el Ejomplo 1.

Se obtiene la sal disédica del dcido 2-(2117,
4tV edicloro=-estilbil-4" )=(nafto~-1',21:4,5)=1,2,3=triazol-
2",5'-duslfdnico, en forma de polvo amarillento, de
buena solubilidad en agua y de punto de fusidn superior

20. . a 300¢,

El compuesto obtenido es un valioso agente
aclarador de las fibras de celulosa, el jabdn, los polvos
de jabdn, y los detergentes. Sobre el material de algodén;

en bafios y en polvos, presenta excelente estabilidad frente

25, al cloro activo y los cloritos.
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Se obtienen compuestos de propiedades seme- NN
jantes y matiz algo diferente en parte, si en este ejen~ ".°
plo se reemplaza el dcido 2-aminonaftalin-5-sulfdnico pen-->
las mismas cantidades de 4cido 2-aminonaftalin-6-sulfdnmico -
o respectivamente deido l-aminonaftalin--4~sulfénico; enil:}
este caso resulta la-sal disddica del deido 2-(2''', 41"~
dicloro-estilbil—4")«(nafto-l'ﬁ’:4,5)~1,2,3—triazol~2“,6fn‘
disulfdnico o respectivamente -2",4'-disulfdnico, en forma
de polvo de color amarillento a débilmente amartliento v

punto de fusidn superior a 3002,

EJEMPLO 3

0,5 g de una mezcla de sales de blanqueo re-
cién preparada, que contiene una mezcla de 85% de tripoli-
fosfato sédico y 15% de dicloroisocianurato sddico, asf
como 0,001 g de sal disddica del dcido 2-(3''%,4' " '=di-
cloro-estilbil-4")~(nafto-1',21':4,5)~1,2,3~triazol~2%,5"~
disulfdnico segin el Ejemplo 1, como aclarador Jdptico,
ge recubren en un aparato de lavado con 100 cc de agua
fria y en este bafio de blanqueo se introduce inmediata-
mente un tejido de algoddn de 3,3 g de peso. Luego se
caliente sl bafio a temperatura durante 15 minutos. Termi-—
nado el lavado, se enjuaga bien el género, primeramente
con agua tibia, ¥ luego con agua fria, y a continuacidn
se le seca en un bastidor. El género asi tratado estd,
en comparacidn con el material no sometido a tratamiento,

intensamente aclarado. Comparandn con la czeala de blancura
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que se describe en "SVF, Fachorgan Fir Textilveredelung" e

e

19, (6), pdg. 480 (1964), se deduce un grado de blancura de-
135. -iau.;).&

. &

Si en lugar de la mezcla de sales de blangueo i
Sy

recién preparada que se ha empleado antes se emplea una . °
mezcla de sales de blanqued de la misma composicidn y pre:-‘;
paracidén, pero que se ha guardado cierto tiempo a tempe-
ratura de 28 a 302 en un frasco herméticamente cerrado,

¥ se procede en lo demas segin el método que se ha des-

crito antes, se obtienen los efectos de aclaracidn que

se reseflan en la sinopsis tubular que sigue.

Tiempo de al=- .
macenamiento(das)¥ 0 4 8 16 32 64

Grado de blan-
curs + © 4135135 130 125 120 110

EL aclarador en cucstidn muestra por lo tanto,
durante todo el periodo de almacenamiento, un efecto de
aclaracidn que sdlo desciende débilmente, mientras que
los compuestos de constitucidn semejante que antes de co-
nocian, o bien se descomponen por completo, o bien sdlo
dan efectos débiles. Ia determinasciones analitica del con~
tenido de cloro activo de dichas mezclas de sales de
blanqueo demostrd que el contenido de cloro activo se ha-

bia mantenido prdcticamente constante durante toda la du-
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racidn de la prucba.

Preparacidn de 1la mezcla de sales de blanqueo:

Se muelen en una mezeladora 0,2 g del acla-
rador citado antes con 83 g de tripolifosfato sddico ¥y qI;:
polvo obtenido sc¢ guarda en un sccador, con exclusidn de:i
la luz, a la teumperatura ambiente y a 90% de humedad,
hasta constancia de peso, Se absorbe as{ alrededor del 3%
de agua. E1 tripolifosfato sodico provisto de acla-
rador, asi acondicionado, se mezcla bien con dicloroiso-
cianurato sddico en la proporcidn ponderal de 85:15, Ia
mezcla de sales de blanqueo asi obtenida se emplea en
parte inmediatamcnte y en parte se guarda en frascos ce-
rrados hermdticamente, con exclusidn de la lyz y a tem=

peratura de 28 a 302, y se emplea para blanquear de acuer-

do con la sinopsis tubular que se ha expuesto antes,

EJEMPLO 4.

A base de 0,5 g de una mezcla de sales de

blanqueo roceién preparada, que contiene una mezcla de
86,8% de tripolifosfato sddico y 13,2% de dicloro-iso-
cianurato sddico, asi como 0,001 g de sal disddica del
deido 2-(2' 1,411 ' odicloro=estilbiled" )~ (nafto~1t,2":4,5)~
1,2,3-triazol~2",5'-disulfdnico scgun el Ejemplo 2, en
concepto de aclarador dptico, se prepara un befio de blan-
queo de la mancra que se ha descrito en el Ejemplo 3. El

bafio de lavado asi obtenido se utiliza, conforme a las

"
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indicaciones del Ejemplo 3, para lavar géneros de algodéqgin
efectuando la operacidn a temperatura de 602 y durante -:-

20 minutos. El género asi tratado estd; en comparacidn - ...,
con el materialno sometido a tratamiento, intensamente .,

w3 s
4

aclarado,. N
Si la mezcla anterior de sales de blanqueo -, }

se guarda a 65% de humedad relativa y temperatura de 200

y luego se emplea para lavar géner5 de algoddn en perio-

dos de tiempo determinados, tal como se ha descrito en

el Ejemplo 3 y procediendo en los demds segin el mismo mé-

todo que entonces, se obtienen los efectos de aclaracidn re-

sumidos en la tabla que sigue.

Tiempo de almacena- 0 4
miento (dias) .

1o

16 32 64

Grado de blancura: 150 145 140 145 145 145

Preparacidn de la mezcla de sales de blangueo:

Se mezclan bien, por medio de un agitador,
42,5 g de tripolifosfato sdédico, 42,5 cc de agua y 0,085
g del aclarador citado antes, y la papilla asi obtenida
se seca a temperatura de 805, hasta alcanzar ei peso ori-
ginal de lss substancias sdlidas, se pulveriza rdpidamente

¥y @ continuacidn se separan las particulas groseras y las
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més finas vaiiéndose de tamices de 20 y 60 mallas, resqftk
pectivamente, Luegd se mezclan bien 20 g de este polVO’f\
con 3 g de dicloroisocianurato sédico, y la mezcla de ...:
sales de blanqueo asi obtenida se emplea inmediatemente’ .
o se guarda en cajas de Petri, a 65% de humedad relat%%é,
temperatura de 202.y con exclusidn de la luz, y se utl- °
liza para blanquear conforme a la sinopsis tubular ex-

puesta antes.

EJEMPLO 5

A base de 0,5 g de una mezcela de sales de
blanqueo recién preparada, que contiene una mezcla de
86,8% de un detergente constituido por 15 partes de tri~
polifosfato sddico, 1,8 partes de dodecilbencensulfonato
sddico, 2,5 partes de carbonato sddico y 23,0 partes de
sulfato sddico, y 13,2% de dicloroisocianurato sddico,
asi como 0,00l g de sal disddica del deido 2-(3''',41'1~
dicloro~estilbil-4")-(nafto-1',2':4,5)~1,2,3~triazol-
2",5'-disulf6nico segun el Ejemplo 1, en concepto de
aclarador Sptico, se prepara un bafio de lavado de la ma-
nera que se ha descrito en el Ejemplos 3. El bafio de la-
vado asi obtenido se utiliza para lavar género de algo-
dén, conforme a las indicaciones del Ejemplo 3, efectuando
la operacidén a tempersatura de 602 y durante 20 minutos, E1
género asi tratado estd, en comparacidn con el material

no sometido a tratamiento, intensamente aclarado,
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Si dicha mezecla de sales de blanqued se guafda e ®
]
con una humedad relativa de 65% y a btemperatura de 202 y °:°

se emplea luego para lavar tejido de algoddn de la maneras..s
a 3t

que se ha descrito en el Ejemplo 4, se obtienen los efec~> <

._," I
tos de aclaracidn que se compendian en la tabla que siguefa
PR r

-
B
0

~ Tiempo de almacena—~

miento (d;as) s 0 4 8 16 32 64

Grado de blancura : 155 155 160 160 160 155

ik

Preparacién de la mezcla de sales de, blanqueo:

Se combina bien con 42,5 co de agua una mez-
cla de 15 g de tripolifosfato sédico,'i,$Vg;de dodecil~
bencensulfonato sddico, 2,5 g de earbongtéfsédico, 23,0
g de sulfato sddico y 0,085 g del aclarador anterior. ILa
papilla asi obtenida se seca luego a temperatura de 802
hasta alcanzar el peso original de las substancias sdli-
das, se la pulveriza entonces rdpidamente y a continua-
cidn se separan las particulas groseras y las mds finas
valiéndose de tamices de 20 y 60 mallas, respectivamente.
Luego se mezclan bien 20 g de este polvo con 3 g de di-
cloroisocianurato sddico, y la mezcla de sales de blangueod

asi obtenida se emplea inmediztamente o bien se guarda en
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Al

cajas de Petri, a 65% de humedad relativa y temperatura
de 202 y con exclusidn de la luz, y se utiliza para lavar

tejido de algoddn segin se resume en la tabla gue antecede.
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NOTA

3w ¢

- 2

Descrito el objeto del presente invento, se gé<

. \‘, 'S ‘;
claran nuevas y de propia invencidn, las siguientes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza

ndm. 13.150/65 del 23 de septiembre 1966,

La Procedimiento para la preparacidn de aclarado-
res Spticos de la serie estilbenica, caracterizado por copu-
larse el compuesto diazdnico del deido 4-amino-2', 4' - o
- 3',4'-dicloro-estilben -~2-sulfdnico con un dcido aminonaf-
talin-sulfdnico que copula en posicidn vecina al grupo ami~
nico y que, afectuada la copulacidn, contenga todavia un
grupo de deido sulfdnico, y oxidarse el colorante o-aminoa-

z0ico obtenido, para formar un compuesto de la férmula I

Cl- / \—CH=CH-. 7——\\'1?"""1? (1)

\ / | ,
X X HO S SOH

1 2 3 N "\./ll 3

en la que, de Xi y Xé, une X significa hidrdgeno y la otra

X significa cloro.
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2, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ..
caracterizado por el empleo de dcido lw-aminonaftalin-4-sule

fdnico o de dcido 2-aminonaftalin-4-, =5-, -6- 0 -T-sulfd-"

taay

1

nico como componente de copulacidnm, R

3a Procedimiento para la preparacidn de aclarédo—

res dpticos de la serie estilbénica.

Segin se describe y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 19 hojas foliadas y escritas

a mdquina por una sola cara.

Madrid 2 de septiembre 1966
Pe 8e  gnivE jsERI
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