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INVERNCIOCH
vor "PROCEDIMIENIO PARA LA PRIPARACICK DE V~TRIAZOLIL~CUMA—

RINAS", a faver de la firma sulza J.R. GEIGY, 4.G., regi-

1
dente en RASIZEA (Suiza).

H

IEMORIL DESCRIPTIVA

Ia presenbe invencidn se refiere a unas cumarinas
sustituidas er posicion 3, gue en la posicion T contienen
un_radical v-triazolil-{2), al procedimiento para su ob-
tencion, a la aplicacion para el blangueo Sptico de mate-
rial orgénieo, asi coio al material blangueado con su
ayuda ¥y, como producto industrial conteniendo dichas cu—
ntes para el tratamiento textil.

marinas, a logs azey

3\.4

Ya e hebian propussto 3~fenilcumarinas, susti-

tuidas e posicidn 7, »or un radical 4,5—areno-v-triazolil-

POOR
QUALITY
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(2), como agentss blaugueadores pticos para mateviales
orgénicos. Sin embargo, estos matizadores de blanco emi-
ten una fluorescencia con un matiz verdoso indessable o
bien, poseen una coloracidn vropia amarilla demasiado in—
tensa, por lo gue, en dogificaciones elevadas, confieren
al material orszinico un aspecto verdoso gue ejerce una
inTlzencia desfavorable on la sensaclon vismal del blan~
co. Ademds, estos productos aplicados & las Titras de Do-
liamida 7 volidster, tan importantss en la industria tex-—
$il, son relativamente poco sélidos a la luz - amerillean
sensiblens+be vor exposicion prolongnda a la luz, de los

materialeg con ellos blangueados

También les 3-fenilcmmerinas que contienen un
gruno 4,5-areno-v-triazolil-(2) en posicidn para, ya fue-
ron promestas como hiangneadores Suticos para textiles.
Estos productos, eupero, teniendo solc una fluorescencila

débil 7 verdossz, son ipropios para conseguir una brillan-
te erecto de blanguec por 1o que no han logrado hasta
ahora; ninguna importancia industrial., También las igual-
mente conocidas 3~Le*11cagar LS gque contiensn un sMmpo
v-trizzolil-(1) en posicidn 7, dan un efecto blangueador

insuficiente.

-y 14
Entonces se encontros con S0rpresz; que la mieva
clase de v-triazolil-cwiarinas de la formula T compren—

e . a avietas .
din valiosas sustanclas utllizables como blangueadores
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en lo gue
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Estos compuestos tiensn

Ry (1)

L B I 3 -’n LR O 3
gignifica un grupo tevrametilenico sugtbituido
fo . PR Y
eventualnente »or zrupos alguilicos irferiores
EN] 5 S e e 7,
0 bien wr grupo o-onesa—fenil-metilenico, u
. cm .
o~onesa-Tfenil~etilenico con sventuales gru~
[ NN PR P ’
pos alguilicos inferiores cuyo grupo vencs—
« ’ N
nico pwede tensr aun, accidentalmente, sug-

» ”
tituwrentss no cromosenos,
. . e Lo [ A
gismifica wn pgruno arilico carboceilico o hete-
¢ . S , . -
rociclico de ur solo mucleo, conjuzado con el
anills ds la cwiarina,

. «ae . s (4 .
sicnidican, indepoendisntemente entra si, nldpé
Y 4 Lo . .

Zeno o un radilcal algullico inferior y

. e . . s . ”
giomifican indzpeniientenente entre si, hidro—

lo s P ST
eno 0w grupo alauilico inferdior o un gru-

Y

&

Po alcoxi.

.7 v
hoce coloracion propia,

[}
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o sen, reduecide obsorcidr de la luz en la parte visible
del espoctro y fluorescen a la luz del dfa con intenso
color azul-violetn hasta violeta, también son nosable-—
nente wAs 501idos & la lug que Llos compuestos compara-
bles de la téenice actual, Ademés de una buena compati-
bilidad con distintas sustancias orzédnicas, estas ventajo-
sas nroplcdades de los muevos productos lss caracterizan

£ o . I
como masnidicos blancueadores dvticos para lLos mas diver-—

El radical A on le flrmula I representa un gruno
tetremetilénico susgtituido por grupos alquilicos infe-
riores, »OI vjemplo; el grupo tetrameti . 1éni co, @l gruno
l-metil~tetrametildnice,; o bien el grupo 1,3-dimetil-te-
trometilérico o un zruwpo o,omege-fenilmetildnico u o,omega—
feniletilénimw presentando evenmbual:ente grupos alquilicos
infericires 7 cuvo anillo bencénico =in puede tener susti-
tuyentes no cromdzenos, por €;emnls,; Jrupos sulfdnicos,
halégenos, srupos alquilicos inTeriores o grupos alcoxi

inferiorsg,

Los susvituryentes R R4 en la férimla I represen—

Tany, con prelerencia, Ligrd; &eno; 1los sustituyenties R2 Wi
7 - ’ .
33 en lz Formule I representan, om los blangueadores opti-
A e . S 4 ’ e
cos preferidos, especialuente nidrogeno r adenas, nedilo

0 metori,

- [ . ’ . » 'd s
Bl zwupo ¥ arilico; carbociclico o heterociclico,
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’ ) o . [ A
de un s0lo nucl:zo eg, con praferencia, un radical fenilico
0 L] » - ’
no sustituido o sustitnido, no cromogeno., Puede contener,

- . » . "
por ejemuln, los sustituyentes no cromogencs siguientes:

frupos algnuilicos, como los srupos metilics, etfli-
co, propilico, isopropilico, n-butilico; haldgenos como fluor,
pero esrpecialiiente, cloro o tanbién brono; grupos alcoxil
cono netoxl, etoxi, promoxi, buboxi; grupos alquilénicos
o de étergs alquilénicos unidos a pogiciones contiguas del
anillo bencérico, como zrupos tetrametilénico o mebilen—
dioxi; ndends, grupos sulfdnicos, sulfamfdicos y sulfami-
dicos sustituidos en el nitrOgeno, poxr ejemplo, eventual-
mente, grunos sustituidos de F-alguil- y N,F -dialquilsul-
famoilo corio log grupos N-metil—sullfamoilo, l~etil—sulfamoi-
lo, N-bubtil-sulfamoile, I~hidroxietil-sulfamoilo, N-metoxie-—
tilsulfamoilo, N-etoxietil-sulfamoilo, N-dimetilaminoetil-
sulfamoilo, IM-dietilarninopropil-gulfamollo, N-dietilaminoedil~
sulfanoilo 7 rupos I—dimetil-sulfamoilo y H-dietilsulfamoi~
lo ¥ grupos morfolinosulfonilo; zrupos alguil-sulfonilo
coro log grupos metilsulfonilo, etilsulfonilo y butilsulfor

fo . Fo .
licon; srupos carbalcoxilicos como gru~

nilo; grupos carhox
_ oL T VN a2 4 2k [
pos de ester rnebilico de acido carboxllico, esgher etilico
L . . ’ L I4
de acido carboxilloo, Eater butilico de dcido carhoxilico,
’ [ N L o 4 " N
dster bencilico de dcido carbozilico o &ster ciclonexilico
r o, . o Lo . o
de acido carbozillco, Jrupos anmidocarboxilicos como etilami-

[ S N . . . .
docarboxilico, dletllamldo~carboxillco, nonoetanolanido-car-
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box{lico, (3-netcxi-propilanido)~carbox{lico; grupos morfo-

-

¢ - . N  a . [ U . .
11a0~earboxillcos, viperidido-carboxilico o propilenido

[§%

. . N . . 4 4
~dimstilamine )~carboxilico; edemds, grupos alguilicos

sustituidos,; como

CH (2t
4 i Colz
( )’/‘__.C--3 _!_/ 27D
_Clz‘ ?\\ ; ~CH2~§HCOCH2019 ~CH2~NH~COCH2—?—02h5
Cxi, CHy Colly

W

¥, puede slgnificnr trmbién un radicel furil—(2) o un ra-
dieal tienil~(2) que puede ser sustituido, nor ejemplo,

. s . .
ror grupos clguilicos inferiores como el grupo metilicec.

En compuestos esmecialmente ventajosos, A presen—

b

.. . . LY L] ’
ta el gruno setranetildrico o al Jruno ojyomega=-feniletile~

4

nico ¥ Ry, Ryy Ry v Ry hidrdgenc, representando Y un ra-
dical fenflico, metilfenilico o

clorofenilico.

Sor disnos ds mencidn como comunicadores de pro—

. . ’
pledcdes especinles on los compuestos de cumarina segin

3 - . 4
o) Sustiturentes 1:-;531005i nor ejer.plo, de niicleos aroma—
tlcos o de grumos funciones, wor ejeeplo, en grupos de
4 2 . . . o r . [ SN
ester de acido carboxilico, de amide de Acido carboxilico

. ) ~ o . .
de nalde de acido sulfonico, como grupos dialguilamino,
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piperidine, moriolino, N-alguilpipcrazino, que puedsn eg—
tar unitos nedlante radicalss alguileno, directamente a
carbociclos o cono grupos 4cidos a los derivados funcio-
nales citados; Irupos cicloamdnica 08, COoro por ejemplo,

el srupo scatiloiperidirico gue puede estar directanen—
te nnido a radicalas orrénicos por nedio de grupos imino
o de oxizeno, porque conficren a los mievos blangueadores

s - o ’ s e
afinidnd para las fibrms de poliueros nodificados;

. L .o
L) sustituyentes acidos, por ejemplo; grupos de ascido car-—
o s r . o . ’
boxilico. zrupos de acido sulfconico 7 grupos amidosulfoni-

cos, eventunluente alcoilados, arilados o acilados, por-

gue confierem n los nueves blangusadores, afinidad respec—
to n las Tibrag poliami{dicas naturales ¥ sintéticas;

E . Lo . . .
c) grupos hidroxialcullicos; 01aLalquillcos 7 alcanollo~
. s . N . 4
zZlalguilicos, en sgpecinl, como sustituyentes en el nltro-
Foas N
geno de compuegstos aninicos v amidicos, porgue a los deri-
&
vados de cwaaling sosun la invencidn, pueden dar, en en—
lrce adecuado, afinidnd para fibras de elevado peso mole~
cular.

N ';.

. - o ’ 4
Los v-triazoiss de formule I semin la invencion,
i . 4 u
pueden ser sreparados por dlstintos metodos; con prefe-
Id
pencin, S¢ procede sesin uno de los métodos 4 y B des—

N .7
eritos o continuacion.

jétodo b

PRPEE e



Sexzfin ei mitode &, una oxima-hidragona de una al~

fadiceton: de in fdHrmmla II

R R )
¢ = K~ Oi 1,13 4
|
A { ngr/” l Ny ¥
\s. ¢ = i1 - NH : iy
5- \t\\! O/’ ..,O
R
1 (Ti)
en la gue
A, R, R.;, R,, R, e ¥ tienen 12 misna significa-
1 T2 T3 4
cidn dade para la formula I,
10. se condenss con 4cidos Droyénicos 0 por medio de anhidri-

. . .
dos de dcido con geparacion de agua y cierre del anillo,
calentando eventualmente; parae Tormar corpueshtos de la

f£ormuln I.

Coro gjemnios de &cidos protdnicos, actuantes so—
15. bre el cierre del anillo, pueden citbarse ante todo, los
hidrdeidos halogenndos cozo anhnidridos de Acidos activos,
los anhidridos inor:anicos, pentdxido de fdsforo Ng tridxi~
do de nzufre, la mezcla de ankidridos inorzénicos ¥y orpd-
nicos corio los alcanoil- y aroil-~, alguilsulfonil- y aril-
20, sulfonil-halogenuros, por ejemplo, cloruro de acebilo,
cloruro de benzeilo, cloruro del dcido toluensulfénico,

I 4 . .
asl como los anhidridos organicos puros como anhidrido

T SR gF T . 4 .
acetico, anildrido benzcico, ademas de los anhidridos mezcla~
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. s,
dos del feido formico 7 del acido acético.

T condensacidn puede ssr llevada a cabo e pre-
sencin de digolventus orﬁénicos inertes, bajo las condicio-
nes de 1~ reaceidn. Como bales disolventes, entran en
congiderncidn nidrcenrbnros de elavado punto de abulli-
cidn o hidrOCarburos halogenados; por ejemplo, cloronen—
ceno, diclorobenoena, xiloles; pueden emplearse $anbidn di-
solventes inertes, lisera o fuertenente basicos, por ejea-
plo, dinetilrlorianida, diaetilacetanidae o piridins, pico-
lina o quinoleina. Segﬁn los sustituyentes de la oxine-
hidragona, ¢l cierre del anillo pusde ser realizado por

simple reposo de le mezcla en reaccidn o por calentamien—

<

o_de 1o misna.  Cono bemperatura de reaceidn se conside-
ran temperaturns comprzndidas entre la ambiente y los

2502 C., con prefersncia 2009 ¢, Iuchag voced, ln pre-
sencia de cotalizadores tésicos como sales alcalinas o al-
cnlinotérrens anaddrag de fcidos orgénicos, por ejerplo,
reetnto sddico o potisico, dan resmlbados favorablsos en
lo refersnte = rendimiantos_y mrezz de los productos fi-
nales, Por cromntozramas en capa delgada, se pucde seguir
del mpdo nés préctico, el avance de la reaccidn de clerre
del anil;o. Para el curso de la rsaccién, la pregencis de
grados intermedios O-aciladoa al utilizer mezclas de anhi-
L4

. L) . . .
dridos de¢ acidos inorzanicos-organicos o solamente organi~

Gogy; no s de esencizl imporbtancia.
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Con el metodo A, se:in la invencioOn, se obbienen

5 , ,

tonas ~0-C- por reaccion en cualguier ordsn con hidroxila-
y i
00

minn por una narte ¥, por otra, con T-hidrazino-~3-arilocu-—

- n’ [ -,
marina de 1o formmln general ITI

R
R,

\1/ N AN U 4
TN N N (1II)
hzl‘l-IH‘I i
By

o

s B oy Ry R, @ 7, tisnen el significado que
1" 72" 73 T4
ind

(] 4 K3 hal 4
se indico hajo la formula I.

Ejenplog de compuestos de alfa~dicarbonilsc apropiados,

con: 1l;2—-ciclohexanodiona, 3,5~dinetil-l,2-cicloexanodiona,

0 Ll;2-indawdionn,

Irg nono-oxines o mono-nldrazonas intermedias presen—
. . !
tes, »ucden prepararss por métodos ya conocidos vy también
. . . . £TATS . .2
con netilencetonag apropiadas —Cﬂ2-00~ ; por nitrosacion
. « 7 o .
o bien nor zceldn de un compuesto de diazonio, correspon—
diente couo Tise previa s la hidrazinocumarina ITI.
4 .
Log isdmeros gue se vresewban carecen de impor-

tancia nara la estructura del producto final.
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Coin 1etilencatonas nitrosables pueden citarse,
por ejornlo: clclocianona,3-uetilcicloexanona, 4ﬂ\0vllol"
eloexnnona, cicloperntnnonn, l-indanona, 3-metil-l-~indano—

wi, 50-netilendiori-l-indanova, 6-oloro-l-indanova, 5,6-

dimatoxi-l-inéanonn, l-hetralons, T=cloro~l~tetvralona, T—
metil-l-tebrnlona, 4,7, 5-trinetii~l~tetralona, 4,6,7-trinc—

til-tetralona, 4,0, ~trinetil~l-tetralona.

Couo metilencetona dirschanmente conulable, 38 congi-

der:, vor ejemmlo, la 1,2,3,4~tedrehidro—2~0z0o~naftaling.

. N . 7
Si 1z capacidad de copulacion del grupo metileno

P
en las netilancedonas - CH -CO— g3 insuficisnte. Pueden

emw}enrse bambidn con "GtO’Ou ¥a conocidosz, los corrsspon—
dientes compuestos netilicos gie, en luger de un atomo

de hidrdseno del wupo nebilénico, contbienen un crupo aci-
lico o cnrbozilico, que nor aceidn del corpuesto de diazo-

’

nio, es desplazedo con fornacion dc wonohidrazona.

. . . .’
Sisrplos de 2icho compusshto de mpulacion song
“cido cicloezanon=2-carboxilico v Acido ciclopentanon—2-

o o
carbozilico.

Los coumuestos ds dizzonio utilimables para drepa-.
rar monohidrazonzs nor CuDuLaClOﬁ, corresponden a la flp-

mila general IV.
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b ~ N 3 5 N(~ “ - K ~
5. er la que 10s siubolos Ry, Ry, Ry, R, © ¥ corrssponden a

- . . R oA . 4
diagonic se prevaran dsl nodo usual, por diagobacicnr de

las aninocuwuarings correspondisnies. Como diazocormues—

10. 3~fenil-?—:;¢.3ﬂunaﬁ'ga, 3=farii~H-matll-T-aninocunarineg,
3=(3=metil~fenil)~T-anincousiering, 3-(4~nmetil-fenil)—~7-

2

minocwmaarina, 3-(3,4-dix qt1¢~'cn11)~7~am1nocumarlu.

3~(2,4=diclororenil) ~T—arinocunarina, 3=(3,4-dicloro-Tenil)—

~oainocusarina, 3~(4~Fluor-Lfonil)~7-aninocunarina, 3-sul-
15. fofenil-T-asinocunaring, 3~tienil-(2)~T-aninoowaarina,

3-carboxi~7-rnincow.aring, 3~(m~cian-fenil)-7-aminocumari~

N0, -—(m~chrb fenil)~T-aainocunaring, 3—~(n~metoxi-fenil)-
T—aminocw nirdns, DBebtas soinooumarines se preparan, por

ejewmlo, seoun los nrocediniemnt os descritos on la Patente
20. Belsn

o 524,794 0 en la renoria de la Petente Holandssa
6.511.305,

r
tlatodo B

. W
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Un osermnae ¥ owsrbadioze procedinmientc para la prepo-—

f"l’ -
¢ la formuia I,

f 1)

.« om . - 4 .
v reducir egtbos oxidos ag briasol; por los metodes conoci-

_ - ol « !
dos, & compnresios de triagol 4u la Dormula I. Tanbien
e P S “7 - KON gim™ «
en egba foraula, 123 ziibholos sisfniiican lo nismc gus en

g
1le Forauls T.

31 ciurr; del anillo »nor oxidacidn puede s3r rea-—
lizado por accidn ds Llos ids diversos agentes ozidantes:
aderans, 38 racomeﬂdng*e Srebajar con daisolventes gque roe-
sisvan a la cxidacidn., BEn solucidn feida, por ejemrlo

el bicromato o el azua oxljzenada son oxidanbtes uti
lizables, en disolventes basgicos como piridina o nezclas

de piridine-azus, se consideran, nor ejemplo, el ferriclanu

o potasica.
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o SISO 0 14 .
Bl procadiiisnto de aplicacion general 7 nor sllo

preferible, consiste 8w 1la oxidacidn con sulfato de co-
o ’ ) \
bre (II) en piridine-aga. Ademas, no es mcocsario en-
. ’ g .
plear contidndes estequionetricas de cobrc, porgue el co~

-

hre monovalamwse LoYado en la reaccion, an gl transcurso

de 1lr niges puede s3r transfornado de nuevo en bivalen—

n D . e aa . S
te, Ge nodo conbtimmo, por insuflacidn de aire o de oxlgeno.

Para la reduceidn e los dxidos de trimzol o Hria-

2’ 4 = . o t
zoles; segzun los rehodcs conacido 82 escoge con vsntaja,
) "
o reauccion con netolen

cles innoblus ¥ 9cid033 CoL0 HOLVO
s dz

rd
aeetico o rese

7 . ’, . )
acido acetico y agua.

-

Sin 6ubnrt, para la reduccidn pucden ubilizerse tambicn,

’ . -
las szles do ceidos reductorzs derivados del azmufre o del

ge obbiaonen, finalnente, coupueztos de la

2 e

, R4
drimla zensral I sejun

. . P
le invencion; condsnsando por los ::itodos conociGos, en

las condiciores 4. wo Zel anille, un 2-aidroxi-4-tria-

zolilbenzaldehido de 1a #dmmia general VI

-

-
A
\

Q-
I
| DR g
-
,
1
Q
4

A (o o
. [ <<1:: (vo)
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en la aue el siubolo A4 %icne la significacidn dada en la
formula I, 0 biep un derivadc del mismo, suscepbible de
reacelonar bajo las susodicias condiciones, con un acido
fe?ilacéticey aventialiente sustituido en 8l anilic o

. . 2 ..
gon ' derivado fu-ceiongl de este acijo.

La v~triazolil~(2)—cu:arina obtenible segﬁn la
invenqi5n pnede comberer en ol radical 3~Yenilico, nun gru~
po sulfdnics, un srupo sulfamido o0 un Zruno sulfanidico
sustituido en el ai:rSgeno. Zotos zrupos pueden exis—
tir ya en laz sustancias de partida, como por ejemplo,
en las 3-(3' - tien 4 -sulfo- o sulfamoil~fenil)-T—amino-—
cuerinas, Con Zrscuercis; no obghtante, el grupo sulfd-
nicg g0lo puede ser iwbroducido faciluente por sulfona—
ciém después de la condeusacién a cumarina, sesin el in-
vento 7 ser transforrmado en [IuUpo apidosulfdnico pasando

- s o - A « 7
nor el cloruro de acido. IDa sullocloracion puede ser

. e . 7 . . Y S
realizada barblen, por medio del 2cido clorosulfonico.

Tos v-triazoles Gs la rférmula I segin la invend dn,
forman sustawclas cristalinasg, inccoloras hagba amarillen—
tas. ~‘Los productos corn sustituyentcs ionégenos, disguel-
tog en asua O en disolwvertes orzanicos polares y los coum~
puestos sin [Pupos iondgencs disuclios en disolventes or-
adnicos, muestran una intensa fluorescencia azul hasta
violeta. ILos mievos conpucstos de cumarina, en cantida-

. s . U A .
des reducidas; condicren a las naberias arsanicas amari-



llentas a las que son incorporadas o azrezadas seﬂun los -

todos ugnales un aspecto bHlanco puro a la lus dal ﬁ{a,

siendo »or sllo unos valiosos agentes de blangueo Sntico.

Se distingusyr ds los %Lla

x ’ . “
ngueaadres opticos comparables co-
5, nocidos, ds la seris de la cumerina, por una mayor sdlidez

a la luz, un efseto de tlanco neutroy, lo gqus les da mejor

! ] '-A« I3 ©h I 3
coloracion a la lug artificial, ¥ una buena resighencia a

la_temueratura en =u aplicacidn, asi como una buena resis-

P G P
tencia frente a los azentes nvl ricos de blanqueo coro clo-

10. ritos, norboratos ¥ parcarbonztos.

Por e¢llio son anropiados como matizadores de blan—

~en ox miman L 2
CO Ba¥a JIuseraios ds

4 -~ M s

lag nas §iverzas clases, prelirien—
‘I. N de s e ’

dos, sesmn la suotitucion un deberninado grupo de sustratos.

¢ 1amold
Asi, las v-tri il-cwiarinas con acidos sulfOnices o car~

15, boxflicos ruestran buanes sfzctos de blanco sobre materic-
les de celulosa 7 Doliamida, como alzoddn, seda viscosa,
viscosilla, mrion, Polianidas a base de cuprolactana, lana
v seda, biangucindose ventajosanent2 la polianida en ba-
Aog acuosos acidos 0 bien su la wase hilable y el sustra-

50. to da eeliulosa, 2n LAIO zeunoses, dcidos hasba alealinos.
Los proarctos 42 carécter catidnico son adzcuados espe~
ciulnenie pare el bBlanguco de meverdas btextbtiles de polie—
rog v co-nolinsres 45 aerilonitrilc. Son Darticularmgnte
valiosnzs, sin eubard0, los v-triasollil—cumarinas que no

25, corticnsy [ rupnos ionégenos. Estos productos son apropiados

POOR
QUALITY
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’ . - e - 0
como blangreadorcs Opticos para :aberialss orsdnicos hidrd-
Tfobos de olsvado pseso molscular, onbe todo, para ¢l blanguso
do S ST e ool .

¢ polinlisticos orjanicos sinteticos; especialuente en la
naga voro nllar, 0 sea de red nas sinbeticas obbenibles
« N , 7 . o . .
por polimerizaeidn, noir sjemnlo, polisondsnsacidn o polia-
« o’
dicion, como de poliolefinas, »Or 3ismplo, polietileno
0 woliwropileno, =2dc¢uas de policloruro de vinilo, pero
. ! - . -
sobre todo de wolidstercs, cspceialmente polidsieres de
L g . L.
~cidos policerboxilices aromaticos con alecoholes pluriva-
~ 4 . CH 2, oo
lentes cono pnoliéstveres slicolicos 43l acido jereftalico,
polianidag gi=tdticas como nylom—6 r nylon—56, pero tam—

’

.’ o,
bien ésterss celilogsicos cono los aceitatos de celulosa.

]

Bl rlangueo dpsico de loz maberieles orgénicos

s - ’ .
hidrdfobes de olgvado nsgo molecular se efechua, por sjem—

nlo, incorpsrandolas eshas pequelas cantidades de blan—
quendor Sptico seglin le invencidn, ventajosamente, de

0,001 hastz 1° reiesriio al matsrial a blanguear, eventual-
nente junto con obtras sustarcias como suavizanbes, estabi-
lisadores o piguentos. EL Llangueador puede ser agregado
al plistico, mow sjenplo, disnelbo en suavizanbtes como el
dioctilftalato o junto con estabilizantes como el di-butil-
laurato de estafio o el penta-cctil-tripolifosfato sédico

o junto con pigientos, ©0mo por ejemplo, el bidxido de

., ’
Semin la clase de matsrial a blanguear, tambien
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puede digoiverce el Wlangueador en los ;raono'meros, anteg

de la polimerizacidn, en la masa de los polfmeros o bien,
junbo con los molimeros en wn dlsolvente. Iuego, el ma-
terial asi 4ratado se lieva a la forma definitiva desea~
dz; medicnte los conocidos »roczdimienios ds calandrado,
compresidn, extrusién,_colada ¥y; sobrs odo, por hilatu-
ra ¥ laminado. Tembién se pusde ailadir el blanqueador a
los aprestos nara fibras textiles como alcohrol polivinili-
€0 0 a resinms o precondensados de resinas, como noOr ejem—
plo, compuastos de metilol de la etilenurea gie sirven

nara ¢l tirataxziento bextil.

. - ' - L3 4 .
Si» aniargo, es ventajozo sl matizado optic

e
£

gl

O

o o r.‘ A Ao - 1 ] el o (<]
maverial orgarico de altc peso molecular en forma de fi-
bras. Para el blangueo de sste wmaterial eu fibras se om—

o . + 2 .
plea con nrefersncia, wa dispersion acuosa de v—triazoles

4 - . 4 r - . P
gesun la invencion, de la formula I. ILa dispersion dsl

blangnezdor presenta,; adexds, un contenido en v~triazol
sezin 1a iwcopeibn, del 0,005 al 0,54 referido a la fibra.
Le dispersidn puede contener ader.zsisg sustancias auxiliares
como Gisversantes por 2jcmplo, productos de condensacidn
de alcoholes grasos de 10 & 18 d%omos de carbono o algnil-
fenoles de¢ 15 a 25 moles de dxido de etileno o productos
de condensncidn de monoulguilaninas o polianinas de 16 a
18 4tomos de carbono, con 10 moles, por lo menos de Oxi-

-] oo} 7 . - . 4 K
do de evllerno, Lcides orsdnicos como los deidos formico,
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oxalico o acétlco, deter ertee, agentes de hinchamlento,
como di~ 0 tri~clorobencenss, hwestantes como el esber.
alguilico del foido enliosnceinico, ajzentes de blanqueo

. L | 0 ol r
como el clorito 30dico,; merdsidsos o hidrosuliitos, asi
s v Ty -3 s s ’-. Jeod - N~ e et - -5
como blangneadorzs opnticca de otras clases, COMO POX

ejemnlo, derivados ds efilhencenc con afinided para la ce-

lulosz.

Bl Llanguso de nzterisles filrosos con las dis-

nersiones rcoucses de blangqueadores fpticoa se realiza,

0 por un roceco de azotaniento 2 temperaturas de 30 -
tn 1502 o por el procedimiento de fulardeado. En este
11ltimo om0 so impresna ol JéneYOy por ejemnlos en una
dispersién al 0,2-0,5p ds blangueaddr, acabandolo median—
te trataniento $8rmico on seco o en miuedo, por ejemplo,
vaporizando o 2 ataoaferac bien, después del secado, por

calenbamiento seco = 130-2202, co= lo cual, eventualmente,
gl tejido gueda fijado al mismo tiswo. Bl material tex~

til trataco de egite nodo; es finalnente, lavado 7 secado.

Bl material ors Anico de elsvado peso molecular
0] . . r
blangueado Opticamerte, sobre el material fibroso sinté~
» s 3
tico matizado sezun el nrocasgo por agobamiento, presenta

un azradable aspecto blanco purc, con fluorsscencia azul—vio

lete hosts agulada,

. - - - .’
Cor los v-triasoles puede efsctuarse bambien, el
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blanqusc &nt

l""’
Q
Q

ds deversenies, por ejemplo, jabones, sales
solubles de snlfavos 42 sicoholes grasos suparlorbb,Aéciaos
arilsalfdnicos superiores 3 v/ poli-algnilsustituidos, el ég
ter del deido suifoosrboxilico, alcanoles inbsrmedios o
suneriores; acidos aleanoil-aminonlguil— o aminoaril-car-—

iy r e e M s .
bozilicos o ~guifdnicos, o sl sulfato de Flicerina~deido

2
!J
3
[£¢]
(o]
l\"
u
Q
H
D
&3
-
[
[
ot
&3]
3
1
[G3
DS
ct
[o

14 <
& no iondzenos como el &er al—
guild nol~wo’i"licélico. Betos detergertes gque contienen
v....-bv\ir.ro" A Ao ,"v‘v] ded V3 memen -~ 7
ricgeles de 1o Tormula I pusden witilizaerss también

4 . - .
para el blnugneo optico de bextiles.

Los dotergevbes blanguendores gezir la invencidn,
pueden contener las usunles sustenciss auxiliarss v de car—

ge, por ejemnly, polifosiatos ¥ nolinebarosfat
nog,; silicatos nlesl
nas de las carhoxineti
puEe, 0omo sloanolanidas de deidos ;rasos

bien, susbtaneiag gue bHlommann le

(I

¢o comdledos poiulles con olias, cou

Q
©
1]
O
=
‘_l
o0
[ 4]
()
n
|—I
[
w
w
O
H!
i

- s fod I} :
bles €21 zcido eviienfissirchety

B recorendible ine - . .
S recorn «OLC Lnecorporzy los nmuevos v—trigsszolss
a los dsteriertes ¥ o los balos de lavado, en forua de
gns solucionassg e dic

isolventes orgfinicos newntros, misei-

kY

Al -y -y 4 - ’\ o -
bleg con oo ;/o racilments volatiies, como los alcano-

les inYeriores. ~lcoxinleanoles inferiores o cetonas ali-
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fiticas inferiores. Pero pueden utilizarse también, en.
formﬂ“sélida finenente dividida, solos o en mezcla cop dis-
persanﬁes.“ Azt por ajemplo, se les puede mezclar, a@%sar

o moler con las sustancizs detergentes activas, laslaﬁxilia~
res y de corge usuales vy agua, para formar una Dasté"ﬁﬁe

es insuflada desnuéé, en un secadero por nulverizacigﬁ. Tam-~
bién es posible mezclar los nuevos derivados de v—tridzol
a detergentes ya acabados, por ejemplo, pulverizando- uha

solucidén de dichos derivados en un disolvente orgénico

»

fdcilmente volatil y/o acuosoluble, sobre el detergerte

geco mantenido en movimiento,

Bl contenido del detergente en blanqueador dptico
de formula I varia de 0,001 2 0,5%, referido al contenido
en“sugtanciahsélida del deterzentes. IEste detergente coh-
teniendo blanqueador ovtico de la férmula I, en compara-—
oién con dgtergentes ezentos de blangueadores presentan,
con frecuencin, a la lnz del dfa, un aspecto blanco miy

me jorado.

Los bafios de lavado que contienen v-triazoles de
la férmula I segin la invencidn, al lavar en ellos las fi-
breg textiles, por ejemplo, fibras sintéticas de noliamidas;
poliéster, poliolefinas y de éster de celulosa, dan un bri-
llante aspecto o la luaz diurna. Por estos pueden utili~
zarse especialmocnte, para lavar estas fibras §intétiqa$ 0

log productos texbtiles con tales fibras o bien componen—
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tes de tejidos y de ropa blanca. Para la utilizaciln -
en el lavado doméstico pueden contener tambidn, otrom.

’ . - -
agentes blangueadores opticos con afinidad para otras

fibras, por ejemplo, celulosa. e

De los ejemplos siguientes pusden deducirge otras
particularidades, En ellos se indican las temperaturas
en grados Celsius,

_Ejemplo 1

1.1 2-[3~fenileumarinil-(7)J-4,5-tetrametilen-v-triazol.

10,8 g de cicloexzan~l,2-diona-[3~fenilounarinil-
(7)~hidrazonl-oxima y 12 g de acetato potasico anhidro,
se calientan a ebullicidn en 200 g de arhidrido aedtico con
exolusiéﬁ de humedad, durante 6 horas bajo reflujo. Ia
solucidn reaccional parda se dejavenfriar agitando, con
lo cual el producto de la reaccidn empieza a separarse
por cristalizacidn rapidamente. Se agita unés horas a
temperatura ambiente, se filtra en vacio y el mroducto

filtrado se¢ lava tres veces en frio, con 20 g de dcido

acético glacial. Inego se recubre con 60 cc de agua, se
aspira y, a contimuacidn, se seca a 702 en vacio. Se
obtienen 7,5 g de 2~[3~fenilcumarinil=(7)J]-4,5~tetrame~

tilen~v-trianzol de la #8rmula
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en forma de¢ cristeles de color pardo claro que funden a

245-246%, Recristalizando dos veces en acetato de etilo
. . . bl ] o.,"

ge obtienen cristales casi incoloros con punto de fusion

El derivedo de v-triazol en solucidn orgéni§a~%ie~
ne fluorescencia azul~violeta. Puede aplicarse al Eién—
queo 6ptico de léminas de policloruro de vinilo y de po-
letileno. EL producto de partida empleado se nrepara como

siguea:

. 10 g de 3—fepil-7~hidrazinocumerina se Gisuelven
enwlOO ce de éter monometilico de etilenglicol, por ca-
lentamiento a 359, ge allade de una vez, una o lucidn de 5,5
& de isonityoso—cioloexanona en 20 cc de éter monometili-
co de etilenglicol y, acto seguido, se¢ trata con una mez-
cla de 10 z de écido"acético glacial y 10 cc de agua. De
1g mezela en reaccidn de cqlor pardo oscuro, se separa
engeguida la oxima-hidrazona, como producto finamente cris—
talizado, de color naranja. Se agita todavia durante 17
horas a 50°, se deja enfriar hasbta 302, se filtra en va-

cio el producto, Lavandolo tres veces con 10 cc de Ster
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monometilico de etilenglicol y wna vez con 30 cc de_meda-

nol, secando luego a 708 en vacilo. Se obtiene 9,45 z de

-

c:1‘.<:loexa_n.o--l,2--<1iona--[3--.1‘.\%ni].—cuma::':i.n:I.:l.--‘(7)--h3‘.<§l:c'azor_1'j

u«.
oxima, en forma de un »olvo cristrlino anaranjado qus.,

funde con descomposicidn a 229~2309,

Si en vez de la isonitroso-cicloexanona se, emplea

una cantidad equivalente de 2-oximino~4~metil-ciclosxanona,

- ’ ] \
procediento por lo demas, como se ha descrito antes, -se

obtiene: -

-

~

1.2 2= 3~fenileumarinil~(7)J~4, 5~(2-metil)-tetranetilen-

v~triazol

De la 2-oximino—3,5-~dimetil-cicloexanona, se obtie—

N ’ . . .
ne de modo analogo & lo indicado anteriormente sl

1.3 2-[3-feniloumarinil-(7)J-4,5-(1,3~dimetil)~tetrame-

tilen~v-triazol.

Ejemnlo 2

2.1 2-[3-fenilounarinil-(7)]-4,5~dihidronaftoll,2~3.]~v—

triazol.
40,9 g de tetralin-1,2~-dion-[3~fenileumarinil-(7)-
~hidrazonl-oxima se disuelven, a reflujo, en 400 cc de pi-

4
ridina. A esta solucion se agrega gota a gota, on el es-

padio de 2 horas, una solucidn de 35 g de sulfato de co-
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bre pentahidratado en 100 cc de agua, menteniendo bajo ve-
flujo 1a mezcla en reacci6n. Pagadas 2 horas mds, se deja
enfriar la solucidn reaccionante oscura, con lo oualpémpie—
za o cristnlizar el producto de dicha reaccidn. Se‘aéita
algunas horas a temperatura apbiente, se filltra en viéfo

¥y se lava con wetanol. Se obtiene asi el bzido ae 2;63—fe~
nileumarinil~(7)J~4,5~dihidronafto(l,2—d]~v~triazol”ééﬁo

polvo cristalino de color pardo.

20,4 g del Oxido de 2~ C3~fenllcumar1n11-(7‘J~4,5*
dihidronaftoll,2~d]-v~triazol se hierven en 100 cc de doi-
do acético glacial con 20 g de polvo de zinc durante 8
horas a reflujo. Imego, la mezcla en reaccidn se filtra
en caliente, Al enfriarse el filtrado se separan crista-
les amarillos. Despuds de una cristalizacidn en cloro-
benceno se obtiene el 2—L3—xenllourarmn11-(7)]~4,5-d1h1dro—

nafttoll,2-d]~v~triazol con wn punmto de fusidn de 216%.

Ia tetralin-l,2-¢iona~[3-fenileunarinil-(7)-hidrazo;

nal oxine empleada como_producto de partida, se prepara co-

wo sigue; A una solucidn de 35 g de beta-isonitroso-alfa-

tetralona en 100 cc de metilcslosolve se aﬁade una solu~
cién de 50,4 g de 3-fenil-7-hidrazinocumerina en 150 ce
de metilcelosolve. Estn mezcle en reaccidn se acidula
con una mezcla en partes iguales de Acido ecético glacial
¥ agua, agitando“IZ horas g 802. Con esto se separa la

tetralin-l,2-dion-{3~fenileumarinil—(7)-hidrazonl-oxima, en
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cristales pardo-oscuro que funden por encima de 2709,

Si en luger de la 3-fenil-7-hidrazinocumarindse
emplea una cantidad equivalente de 3~(4-metilfenil)-7=
. ’ .
hidraginocumarine y, nor lo demas, ss procede con el mis

mo método indicado anteriormente, se obtiene B

2,2 3~{3-(4-metilfenil)-curerinil~(7)J~4,5~dihidronaf-
toll,2~d)~v~triazol.

“aan

Ny

Del 3-(4jmetoxifenil)-?-hidrazinoeumarina ée‘obm

1] ' v » « ~ e -
tiene, de modo annlogzo & Lo indicado anteriormente. --

2.3 2-[3-(4-metoxifenil)-cumarinil~(7)1-4,5~dihidronaf-
to (L,2-d)-v-triazol.

De_uﬁ modo analogo, de la 3~(4~clorofenil)-7-hidra-

zinocumarina se obtiene, ademds
2.4 2-[3-(4-clorofenil)~cumarinil~(7)l-4,5-dihidronafto
(1,2-d]-v-triazol.

Bjemplo 3

3.1 2-{3-fenileumarinil-(7)J-4,5~dihidro-8—cloro—nafto
[1;2-d)~v~trinzol

~ En una solucidn de 44,4 g de T-clorotetralin-l,2-

diong3—fenilcumﬂrinil-(7)—hidrazon3-oxima en 450 cc de pi-

ridina se introduce a gotas a 80-g02, una solucidn de 35 g
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de sulfato de cobre peutakidrato en 100 cc de agua. Iuego

ve.Ll,

ge calienta a reflujo durante 2 horas, Tras el enfriado
de la mezcla renccional precivita en forma cristalina. el
63'.1&0 de 2~ EB"f@,nilCU.mal"inil“( 7 ) J—.[i,, S'dihidI'O“S“ClOI‘Onaf'-
to[1,2-d]-v~trinzol. o
’r . . R -
20,9 5 del ozido de triazol arriba obtenido se

hierven a reflujo durante 8 horas en 100 cc de acido acé-

tico glroial con 20,0 g de polvo Ga zinc. Luego la mém-
cla reaccional se filtra caliente, en el filtrado criste—
liza el 2-[3~fenileumarinil-(7)J-4,5~dihidro~8-cloro-naf~

toll,2~dJ-v-triazol en forma de agujes amarillo clares.

Ia T-clorotetralin—l;2~dion~[3~fenilcumerinil—~(7)-
hidrazon]-oxima utilizada como producto de partida, se
preparz como ge describe en el ejemplo 2, & partir de7-clo—

ro~-l~tetralons v 3~fenil-7-hidracinocumarina.

81 se utiliza en lugar de T~cloro-l-tetralona, la
T-metil-l~tetralona v por 1o demis se procede igual como

se¢ describid anteriormente, se obtienes

3,2 2-[3-fenilowmerinil~(7)J-4,5-dihidro-8~metil-nafto

[1,2-d]-v-triazol.

A partir de 4,6,7-trimetil-l-tetralona se obtiene

en forms andloge a la descrita anteriormente

3.3 2-[3-fenilcumarinil-(7)J~4,5~dihidro~5,7,3~trinetil—~

naftoll,2-dJ-v-triazol.
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Ejerplo 4

-

4,1 2~ﬁ3~fenilcumarinil~(7)]—4H—iﬁdano[2,3—@;fv~trigéol

2

16,1 g de oximino-l-indanona y 25,2 g de 3—g§h11—7-
hidraginocumarina se disuelven en 150 cc de mstilceib?&lve,
54 se acidula con 50 cc de volfmenes igudles de doido mcdti-
co glecial ¥ agua v se aglta durante 12 horas a 709, 'Ia
oxime hidrazona precipita de la mezcla reacciohal cbﬁd:

PN

producto anaranjado. Se filtra por succidn y se lava eon

metanol. - T

-

10. 20,0 g de la inden-1,2-dion-[3-fenilcumarinil-(7)-
hidrazonl]-oxima asi obtenida se calientan a 902 en 100
cc de piridina. Bn el término de 2 horas se adiciona a
gotas en esta solucidn entre 90 y 1002 una solucidn de

15,0 g de sulfzto de cobre pentahidrato en 40 cc de agua.

15. I~ mezcla reaccional se hierve a reflujo todavia
durante unn hora y luego se enfria. Con ello se separa
por cristalizacidn e] oOxido de 2-[3-fenilcumarinil-(7)J-

4H~indenol[2,3~dl-v—triazol.

) 14,3 g del dxido de triazol arriba obtenido se hier-
20. ven & reflujo durante 12 horas con 10,0 g de polvo de oinc
en 100 co de dcido acdtico glacial. Ia mezcla reaccional
se filtra luego caliente y cristaligza en el filtrado el
2—f3~feniloumarinil—(7)]—4H-indenoﬁ2,3~d]~v~triazol. EL

compuesto funde a 262-2639,
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Si se ubtiliza en luzer de 2-oximino—l-Iindanong, la

’
2~oximino~7-cloro~l-indanona y se procede nor lo demas,

+

ignal o como se ha descrito, se obtiene

4.2 2*[3—fenilcumarinil—(7)3-4H~7~cloroinden0[2;3*dJ%V"

trinzol.

A partir de 2-oximino-7-metil-l-indanona se obtiene

en izual forma a la nprecedentemente descrita RO

4.3  2-[3-feniloumarinil~(7)J~4E-7-metilindenol2,3-d]-

v-triazol.

JBiemplo 5

1 g del aclarador Sptico obbtenible seztin el ejem—
nlo 1, se disuelve cn 1000 co de éter nomoetilico de etilen—
glicol. De este suspensidn se cede 1,38 cc a 100 cc de agua,
que comtiene 0,12 cc do Acido Férmico =l 85% ¥ 0,06 z de
éter de venbtadecaglicol de aleoohol ootadecilico. Este
bafio de tratamiento se calienta a 602, luego se¢ introdu-
cen 3 gz de un tejido de mechdn de nylon, se eoleva la tem-
veratura en el término de 10-15 minutos a 90~922 y el ba-
flo ge deja durante 30 minutos a esta temperatura. EL te~
jido se enjuege y se seca. EL tejido asi tratado muestra
frepte al tejico no tratado un aspecto distintanente mds

blanco y mds brillante.
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Ejomplo 6

-
“aapy

Se adioipna & 100 cc de sgua, 0,4 g del detergéﬁte

v

de la composicidn sigzulente: Lu
Sulfonato dodecilbencénico 16 % e
5. Sulfonato de alcohol graso 4 %
tripolifosfato sédico 35 % a
pirofosfato tetrasédico 7 % e
silicato de magnesio (MgSiOB) 2 % o
Sodio disilicnto (May(810,),) 7 % -
10, celulosn carbozimetilice 1%
sulfnto de sodio 25,5 %
nzua 2,5 %

1 g del nclarador Gptico preparable sesiin el ejemplo 1.1

se disuelve en 1000 cc de éter momoet{lico de etilenglicol.
15. De esta suspensidn se ceds 0,8 co a la solucidn acuosa arri-

ba descrita. EL bafio de lavado asi obtenido se calienta a

55-60% y se trata 3 g de un tejido de poliéster. Se lawa

a esta ftemperatura durante 20 minutos. Bl tejido se en—

Juagn ¥ se seca. E1 recorte de tejido lavado nuestra

. .
20, tras el tratamiento un indice de fluorescencia mias eleva-

do que antes da lavar.

8i se procede como se indicd previamenmte, pero se

utiliza en lugar del aclarador anterior el aclarador des-—
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crito en el ejemplo 2,1, se¢ obbienen resultados similanes.

r5ea

B

LEjennlo 7

100 cc de agua se tratan con 0,4 g del detergsite
deserito en el ajemplo 6. 1 g del aclarador ptico des~
erito en el ejemplo 1.1 me disuelve en 1000 cc de étex

-t

monoetilico de etilenglicol., De esta suspensidn se cede
un ce ~ la solucidn acuosa previamente descrita. Eiféaﬁo
de lavado se calisnta a 55-602 v se trata 3 g de un . tejido
de polimuidn. Se lava a esta temperatura durante 20 mi-
nutos. El tejido se enjuaza y seca. EL tejido as{ trata-

do muestrn frente a2l material de partida sin tratar, un

aspecto claramente més blanco.

. N 4 .
Si se procede como se indico previamente, pero se
utiliza el aclarador obteunido segin el sjemplo 2.1 se

obtienen resultados similares.

_Ejemnlo 8

_ Se procede coms se indica en el ejemplo 7 ¥ se
adiciona » la solucidn de lavado todevia adicionalments 1
ce de une solucién al O,1# de la sal bisddica del dcido
4,4"~big-[4~fenilanino~6-(-notil-2~hidroxietilanine)~s-
$rinzinil~(2)-aninol-estilben-2,2 ~disulfénico o de la

gal bisddica del dcido 4,4 -bis-[4~fenilamino~6—(2-metoxi e
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tilamino)-s~triacinil-(2)~amino]—estilben~2,2'-disulfﬁp;co
o de la sal bisédica del Acido 4,4'-bis-[4-fenilamino=-G-
(Z—hidroxietilanino)-s—triacinil~(2)~amino]-estilben72,2'—
disulfénico o de la sal bisbdica del Acido 4~[4,5-nafto-(1!,
2')~triazolil~(2)]-stilben-2~sulfonico. Estas soluciones
se preparan mediante solucién de un gramo del aclargﬂgy en

y . . f ’
1000 cc de azua, eventualmente bajo adicion de eter monoe-

.

#{1lico de etilenglicol. .

n? o

Se obtienen junto a los efectos descritos s@%fe Doy
liester y polinmida, con tal que junbto 2 los tejidosg gin-
téticos se adicione todavia tejidos de celulosa en el ba-

flo de lnvado, asimismo un matiz blanco del naterial de ce~

Jlulosn,.

_Ejemnlo 9

tnn

A 100 co de agua se ceden 0,2 g de triclorobenceno
v se trata com una solucidn de 0,03 g del derivado de tria-
zol descrito en el ejemplo 2.1 en 3 cc de éter monoetili-
co de etilenglicol. 3EL baiio as{ obtenido se calienta a
602 y se cede a este 3 g de un tejido de poliester. Se
sleva la femperatura a 95-98¢ en el término de 10-15 minu-
tos y se deja a esta terperatura durante una hora. EL te-
jido se"enjuagg luego y se seca. EL tejido tratado mues—

tra frente al no tratado un aspecto claramente mAs blanco
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v mas brillante. .

Tea ey

Si se procede como se indica en el ejemplo apterior,

pero se ubtiliza en luzar del aclarsdor ya cltado, el rv-
triazol descrito en el ejemplo 3,1, se obtienen resullados

similares. .

Bijermlo 10

LT

03 ’ ST
A 285 cc de ngua se adicionan 0,3 g de etber penta-
= « Lo e . .
decilglicolico de alcohol octadecilico y se trata -con una
golucidn de 0,015 z del v—triazol descrito en el ejemplo

2,1 en 15 cc de éster monostilico de etilenglicol. Este
bafio acuoso; que contiene el aclarador, sc calienta a
20-302 y se adiciona a 81, 15 g de un tejido de polidster.
Se eleva la temperatura a 130% en sl término de 30 minutos
v se deja el bailo durante uns hora a esta temperatura.
Iuego se enir{a 2 602 en el término de 15-20 minutos. BL
tejido se enjuags y se seca. EL tejido asl tratado muestra
grente al no tratado un aspecto claramente mas blanco ¥

nas brillante.

Si $¢ brocede cono se indica en este ejemplo, pero
ge uﬁiliza en }ugar del aclarador citado, el v-triazol

obtenible sezin el ejerplo 3.1, se obtienen resultados si-

mnilares.
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Ejemplo 11

A 100 ce de agua, se adiciona 0,2 g de éster dfoc-
t{lico del dcido sulfosuceinico. Iuego se prepara una mo-
lienda arenosa a1 107 del aclarador descrito en el ojem—

an” o

ploﬂz.l. Se cede 3 g de e sta molionda arenosa a la solu~

cibn acuosa arribe descrita. Con esta solucidn se fulgr-
den a 202 y un efecto de exprimido de 50-609, un téﬁi&é
de polidster. Presién de Los rodillos 30 Ke/om? v%ig&i~
dad 3m/@in.). EL tejido se seea y se fija a 2102 épfante
30 segundos. Bl tejido asef tratado muestra fremte -al te-
jido no tratado un aspecto claramente mis blanco y mAs

brillante.

En lugar del aclarador del e jemplo 2.1, puede ubi-
lizerse asinismo 21 aclarador descrito en el ejemplo 4.1

¥ se obtienen resultados simileres.

_ Ademds si s@ procede como se indica en el ¢jemplo
ahﬁerior, DEIro gin embargo se utlliza en lugar del tejido
de poliéster, un tejido mixto de polidster-alzoddn, se

obtiene tras un blanqueo adilcional realizado con clorito

sddico, un tejido aclarado brillante.

Ejenplo 12

A 100 cc de agua, se adicionan 0,2 cc de Ester

- - . I d
dietflico de dcido sulfosuceinico. Adends se prepara una



....35-.

molienda arenosz al 10# de velriazoel del ejemnlo 3.1 o 4.1.

3 g de esta molienda arenosa se ceden a la soluoi6n‘gcuo~
sa arriba descPita. Con esta solucidn se fulardea a %09
un tejido de poliéster. (presion de 1os cilindros 30’ﬁé/bm?

5. velocidnd 3m/min.). Bl tejido todavia himedo se vaﬁoff~
ze durante 20 minutos a 2 atmdeferas. Bl tejido asi' trata-
do muestra frente al material de partida no tratado un.

aspecto claoremente mis blanco y mas brillante.

.,

8i se utilize en el procedimiento anterior, - en
- \ i . SRy
10. lugar del tejido de polidster, un tejido mixto de poliés—
ter/algodbn ¥ se realiza a contimuacidn un blangueo de

clorito sédico, se obtiene un tejido aclarado brillante.

_Ejemplo 13

) A 100 cc de agua se a@ioiona 0,2 g de tricloroben—
15. ceno. 1 g del v-triazol obtenible segin el ejemplo 2.1
se disuelve en 1000 cc de éter monoetilico de etilengli-
col, 2 cc de este suspenaiép se ceden a la golucidn acuo—
sa arriba descrita. Adicionalmente se disuelve en este
bafio 2 ce del aclarador de la formila

S0 Na
- =] 3 -
(HOGH,,CH, ) , N /c = 1 N

/

¢ - N(cH CHo OF
\ 2

N G-I H=Ck —Nﬁ -G N
N 7 N, _ 7
SOBNE NHGGHB
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_ Bste bafio de tratamiento se calienta a 602, lnego
se introducen 3 g de un tejido mizto de polidster/algadin,
se eleva la temperatura a 95-982 en el término de lO;iSE

minutos y se deja a esta temperatura durante una hdra.

-
»

5. A”cohtih aeidn ¢l tejido se enjuaga y se blanguea auf@hﬁo
una hora « 852 en wn bafio reciente con 100 cc de una solu-
eidn acuosa, gue conticne 0,3 ce de H202(4d%), 0,1 ¢c-de
silicato notasico (389B8) y 0,05 cc de NaOH §36QBé)fg:Elm
tejido asi tratado muestra frente al tejido no traté&é-un

10, aspecto claramente mis blanco y més brillante. Si 81
procegohdcl aclarado y blanguco se¢ realiza en un baflo, se

obticnen resulbados similares.

Ademds, si se utiliza on ol Drocedimieh?o anterior
eh lugar del v-friazol citado ¢l aclarador obtenible segﬁh
15, cl gjemplo 4.1, sc obtienc ofcetos de aclarado asimismo

buenos.,

Ejomplo 14

A 100 cc de agun sc ceden 0,2 g de clorito sSdico,
0,2 g do nitrato sddico, 0,2 g de dcido oxalico y 3 cc deo
20. una suspensifn del aclarador segin el ¢jemplo 2.1. Ia
sgspensién se propara al disolver 1 g del aclarador citado
en 1000 cc de tor monoetilico dc etilenglicol. Adicional-
menﬁp se adiciona a esta soluciéh acuosa 0,2 g de triclo-

robenceno. Este bafio se¢ calienta a 602, luego sc adicio—
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na 3 g de un tejido de polidstor, la tomperatura se eleva a 8

.
Tevea

a 852 on ¢l término de 10-15 minutos y el hafio sc deja
o esta bemperatura durante 30 mimibos. A contimuacién g6
eleva la temperatura a 98-1002 y sc trata a esta tempcgah‘
5, tura durante 30 minutos. EL tejido se enjuaga v ¢ se&%{:
- EL Hejido asi tratado muestra frente al material de nafﬁih

da un aspecto claramentc mas blanco y mns brillante.

Ejemplo 15

- =
Sc propara una golucidn acuosa de la composicion

10, siguicnte;

150 ¢/1 de una resina reactiva a base de dimetilol-e®i-

lonurea
15 g/1  de MgOl, .  6HO
20 g/1  do una disposicidn acuosa al 10% del v-triazol
15. descrito cn el ejemplo 4.1

1eg/1 dol aclarador de la férmula

-NH-C = N
/T 0\ /
N\ //G = NH=- ~CH=CH- —NH-G\ / /N =
So_Ma |\ Ny - § 50,12
S0.Na 80 _Na l\I(CI-IzCI-I OH)
2
(HOCH,CH, ) oI 3 3 2
20. Estahsolucién se completa a 1000 cc con agua. Con

esta solucidn se fulardea un tejido mixto de algoddn/po-
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lidster (efecto de exprimido50-60%), sc seca a 100¢ y a

it SR

-

contimacidn se condensa durante 5 minutog a 140°. E1

- -
X

tejido puede lavarse con una solucidn de lavado sddico

-
* A

alcalina. El tejido asy, tratado muestra frente al te;ido,y

5. no #ratado un aspecto claramentc mis blanco.

Si se procede como s¢ indica on este ¢jemplo, pero,.
se utiliza en lugar de la dispersidn del aclarador ci- .
- - L

$ado, una dispersién al 10/ el v-triazol segin el ejem™ "

plo 2.1, sc obbtienc asimismo un Hejido aclarado. DA

10, Ejemplo 16

20 g de un deﬁergﬁhﬁg de la composicidn indicada

en el ejemplo 13 se megzcla en scco con 20 mg del v—-triazol

deserito en ¢l ¢jemplo 1.1 y 15 mg del aclarador de la

férmula
SO Na

15 (HOCI-I CH ) N- /9 = N . G—IV(OHQGIZ@)
N - Mg ~ CH=CH NH-G {
A //

C.H NH//

655 SO Na NHCéHs

Lucgo se adiciona 20 cc de agua y s¢ agita hasta
20, que se.originn una pasta homogénea. Esta pasta sc seca

en el a;magio segador al vacfo. Ia pasta seca se pulveri-

-7 -’V . - )
za a continuacion y luego puede ubtilizarse en una dosis
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do 1~5 g/litro para aclarar un tejido mixto do algoddn/po-

lideter,

Si se utiliza en el procedimiento anterior, &n lu-
gar del aclarador citado, al aclaraclor descrito en'el ejem-

gy

plo 2.1, e obtienen resultados similares. Toia

JEBjemplo 17

vt e

0,2 partesmdel v-triazol degcrito en el ejgﬁblo
2.1, 5 partes de amhidrido de titanio (Anatas), 75 partes
de celulosa acet{lica v 25 partes de ftalato dietflico
se homogeneizan en 900 partes de aoetoﬁa para formar uha
solucidn turbia y se vierte sobre placas de vidrio. Tras

' . 4
la evaporacidn de la acetona se obtiene una velicula opa-

. ’
ca sustraible, gue es mucho mas claramente blanca que
g . 7 A .
una nuestra de comparacion preparada sin agente de acla-

rado,

Ejemplo 18

500 partes de recortes de poliamida de epsilon-car
prolactama, 1,5 partes de amhfdrido titdnico (Anatas) y
0,25 partes del v-triazol descrito en el 9jemblo l.1,
se mezclan en elﬂmezclador giratorio durante 10 horas,
luego se funde en aufoclave de acero inoxidable a 250~
2602, bajo exclusifn de oxigeno, se extrusiona nor una

N " of .
tobera con nitrdzeno y se estira en un 400%., Se obtie-
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ne mna fibra blanca brillante de buena s0lidez a la luz.

-
TS A

=

)
LIREN
R N *

0,06 partes del v-triazol obteﬁible segﬁn.eiéejemr
plo se gelatiniza durante 15 mimutos a 1602 en unaiéﬁésa~
dora de rodillos con una mezcla gue conste de 67.paftes
de polvo de cloruro de polivinilo, 33 partes de ftalato
dioctilico 2, partes de dioxiestamato bi~n~butil~dilau-~
rilico y 0.3 partes de tripolifosfato sddico nenﬁésé%{~
lico ¥ a conbinuacidn se vierte para formar 14minas. Las
Téminas de oloruro de polivinilo asi preparadas mestran
en la 1luz del afa una fluorescencia violeta y un agpecto
claramente mis blanco que las léminas correspondientes, que

se prepararon sin adicidn de este agents de aclarado.

Ejemplo 20

0,03 pa:tes del triazol desgrito en el ejemp;o 2,1
Y 7 partes de anhidrido titAnico (4natas) se elaboran
en la forua citada en el ejempnlo 26 con 67 partes de clo-
ruro de polivinilo, 33 partes de ftalato dioctilico, 2
partes de dilaurato dibutil-estémico y 0,3 partes de
tripolifosfato sé@ioo pentaoctilico nara fornar léninas
opacas. Las laminas asl preparadas poseen un aspecto mu-
cho mAS blanco que una muestra de comparacidn preparada

sin la adicidn del aclarador.
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_Bjenylo 21

300 partes de adipato de hexametilendiamina. se, di-
suelven en 300 partes de agna destilada a 802, En esgta
. L. ’ .
solucidn se introducen 1,8 & de aeido sebacico, 1,2.par—

Rl 3 3 ’ * -
tes de anhicrido titanico (Anetas) y 0,3 partes del tria~

PR

20l descrito en el cjemplo 2,1 y se deslfe hasta que so
nroduce unn distribuc;én homogénen. ILa mezcla fluida se
disnone bajo exclusidn de oxigeno en el autodlavayééién~
tado a unos 150% y luego se eleva la temperatura a2?8b9

en ol término de 1 hora. Durante este tiempo se mantie-

née 1a presidn en el auboclave mediante arrastre de vanor
de agm por debajo de 30 atmdsferas. Tras alcanzar el
méximo de fermeratura de 280-2902 se lleva la presién
mediante arrastre de la parte voldtil on el término de 10
a 20 minutos a presidn atmosférica. A continuacidn la ma-
sa se manbtiene todavia durente 4 horas a 280% ¥y a presidn
atmosférica mediente exclusibn de ox{geno. Despuds de
oate biemmo se adelanla la gohdensaci5n de forme qgue el
policondensado se hila medisnte nitrdzeno por una tobera
situadn en ol fondo del autoclave. Asi se obtienen fi-

bras de polinnidn de color blanco puro.

Bjemplo 22

400 partes de caprolactama, 40 partes de agua,

0,4 partes del v-triazol de la Férmula
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v 1,6 pertes de arhidrido titdnico (Anatas) se mezelan

conjuntamente y se¢ calienta a unos 702 hasta licuacidn

£ s . e 2
de la maga. Le mezela liguida se dispone en un recinien—

A .

te a presidn de acero inoxideable y se calienta a una tem-—
perntura 48 unos 2509 en el término de uma hora bejo
emclusion de oxigeno, con lo cual se nresehta una presidn
de 10-15 atmésferas. Despuds de este tiempo se destila el
agua y 2 contimacidn se mantiene sin presidn a 2502 du-
rante 3 horas la masao nol{mgra para la desgasifieacién to-
tal. Con ello la mase alcanza una viscosidad que permite
extruir el polimerizndo mediante nitr6geho por una tobera
situadn en el fondo del recipiente de presidnm, en forma

de betas o filementos. Ia poliamida solidificada se libe-
ra medinnte extraceidn con agua de las partfculas monbme-
ras. ILns fibras de poliamida obbenidas segin este proce-
dimiento se caracterizan por un grado muy elevado de blan—
cura., El agente de aclarado se fija con sblidez al lava-

do; ¥y lns fibras de poliamide mejoradas en @l aspecto son
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de buena so0lidez a la luz.

Se obtiene un c¢fecto sinilar cuand sc sustituye

RPN

en el ejemplo anterior el v-trianzol citado por 0,4 rortes

’
del compuesto de 1o forrula

H2 -
~C. ~N N N / \ -
D S
2 N Xy 0 _
¢ S o
HZ R

. Bjemplo 23

1000 prrtes de nylon 6 gramledo y 1 parte de 2-[3-
fenilommerinil~(7)J-4,5-dihidronaftoll, 2~dl~v~triazol fi—
nemente pulverizado sc nezclan durente 3 horas en un re—
cip;ente rotntorio., E1 granulado se prense a continun~
cidn con prenst de cztrusidn por tarnillo  unn tempera—
tura de 1~ nmnsa de 250¢ como llenta sin fin ¢e 2 milime~
tros de difmetro ¥ & combinuncidn ss granule. EL materinl -
obtenido de tnl formn muestra frente al gramulndo de par-—
tidn un color mejorado, es deeir un grado do blancura
elevado. Puede elnborarse sobre miquinas usuales pare
constituir partes de cunlquior conformacién o hilarse
para formar filamentos, que muestran un grado brillante

de bloncurn,
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Si se utiliza eh el ejorolo anterior cn lugar de
1000 partes o gyloﬁ 6 gramlado, ignal cantidad de ay=
lon 66 o terileno y se procede como s6 d 6sCribe en o1 ‘o jeu
plo, so obticne agirisne filamehtos con tono blaneo‘ﬁri—

llante. Toal

Ejenplo 24

En uﬁ antoclave de acero alinado, que estéiﬁhOvisto
de un agitador, un tubo inyector de gasg, un disnosi%ivo
de_vacio, un refrigeracor descendente, una tobera¥éﬁiel
fondo corrable, una cormuerta de carga y una canisa de
oalefacqiéng se calientan 388 5 do éster dimotflico del
deido bencen-1,4-alearboxilico, 300 g de ly,2=-etandiol ¥
o,ﬁ g de 6xi29 de antinonio bajo insuflacidn de nitrh-
geho_nuro o una temmeratura exterior de 2002 y s maﬁtiene
du;ahte 3 horss a esta terperatura. Iuezo se destila me-
tgnol‘cautelosamente. Iuege se intyoduce cauntelosanente
en el autoclave, bajo oxclusién de aire, 0,2 g de 2~[3~fe-
nicunarinil=(7)1-4,5-dihidronaftoll,2~aJ-v-triazol, disuel~
%0 en 40 g de 1,2 etandiol, despuds de 1o cual se deja des-=
conder la tenperatura 190%. Tras finalizar la adieibn, la
tenperatura se eleva en el término de una hora a 2859 de
torweratura exterior, con 1o cual se destila 1,2-etandiol.
Luego se aplica yacio en el antoclave, se reduce la pre—

’ . . a
gion naulativamente a 0,2 torr v se realiza la condensacion



10.

15.

20.

-.45-.

brjo astrs condicismes durante 3 horas hasta 6l finak. Du~
rapte egtns operacicnes se aglta bien. BL pol{mero'aﬁt
condensncidn 1fguico s oxtruye con nitrbgeno por 12" to=
bera del fondo. De los polineros agi obtenidos se puede
preparnr barras; betas o monofilamentos., ILos monofiiéﬁen~
t08 de polidster obtenicdos de esta forma ruestran uﬁ-aspec—

0 blanco brillante. o

s 0.

Ejemplo 25

1000 partes de sramilado de polidsber de Sstor
glicblico del Aeido politereftalico se nezclan imbinamen-
te con 0,3 partes del v-triazol obtenido sezin el ejemmlo
2.1 y se funde bajo axitecidn a 2852, Tras el hilado
de 1 nasn fundida bajo una sobrepresidén de nitrdgeno 2-3
atndsferns por toberas de hilatura usuales se obbiene fi=-
brasg de noliéster fuerterente aclaradas. El efecto blan—
e asi obbenido mucetra uns buena solidez al lavado ¥y a

la lus.

Be obtienc efectos de blancura gimilarmente bue—

-

nos con losz commpuestos 2.2, 3;1. v 4.1,

djenplo 25

1000 parfes de un granulado de dster de L,4~ciclo—

hexandinetanol del feido politereftdlico ge mezclan inti-
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narente con 0,1 partes de v—triazol obtenible seghn el
ejerplo 1 ¥y 0,35 partes de amhidrido titanico y A éowbi-

nuncidn se funfe. Tras el hilado &e ln nasa fundida ba-

jo presidn de nitréseno por toberas de hilatura ususles se

5. obtienen fibins de polidster fuertemente acleradas, ;-

LIRS

S¢ obtiene afectos dec blancura sinllarrente buenos

con los compuestos 2.2, 3.1.y 4.1.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicas-
ciones con prioridad de la so0licitud de patente suiza

ne 2319/67 del 16 de Febrero de 1967.

5, 1. Procedimiento para la preparacién de v-triazo-

lil-cumarinas de la firmula general I

YN N I C=0
10. AL ! NN 0
¢

I
=
p=s

en la que
A significa un grupo tetrametilénico eventualmente
substituido mediante grupos alquilicos inferiores
15, 0 un grupo o,omege-fenil-metilénico u o,omega-
fenil-etilénico, que muestran eventualmente gru-
pos alquilicos inferiores, cuyo radical bencénico
pucde estar eventualments substituido todavia en

forma no cromdgena,
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Y significa un grupo arilico mononuclear, carboci-
clico o hoterociclico, que se encuentra en con-.
jugacidn con el anillo de cumarina,

Rl y R4 significan, independientemente entre si, hidré-

.~

geno 0 un grupo alquilico inferior, ¥y

R, ¥ R, significen, independientemente entre s, hidré-

3
geno, un grupo alquilico o alcoxi inferior,

caracterizado porqus en compuestos de la férmula II,

B3

o]

4

. ———

- .Y
2 Cf;\\\”' :Q>r/

|

i ~ l
/"C=W OH \QQ%//(\\O/f@Qb

! | (11)
\_c=n-mm R

1

en cuya férmula los simbolos tienen la significacidn indi-
cada bajo la fdrmula I,
se desdobla un mol de agua mediante accidn de agentes

dcidos.

2. Procedimiento, semin la reivindicacidén 1, en el
que Y significa un radical fenilico eventualmente substituido

en forma no cromdgena.
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3. Procedimicnto, segin las rasivindicaciones ., .

e wn

1y 2, en donde Ry, Ry, Ry y R, significan hidrégeno,

4. Procedimicnto para la preparacidén de V-triazo-

lil~cumarinas.

Segﬁn ge describe y reivindica en la presente
memoria descriptiva que consta de 49 hojas foliadas ¥ o

escritas a mdquina por una sola cara.

Madrid, a 15 de F@bréro de 1968

P.a-
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