it

¥ W s v e g 0 A 1E T

[ BEOCIOMN TECNICA

+
Cas 3-2855

CLARICACION 1, p. C,
PoeCotr o Dob o
T ARE I> L . ‘ .

PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE ACLARADORES JT A
SERIE DE TA 3-~FENIL~7-[4'~CLORO-PIRAZOLIL~(1')J-CUMARINA",

e favor de la firme sulza J.R., GEIGY A.G. residente en BASI-
TESA (Suiza)

IMEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere & nuevas 3~fenil=-
7-[4'-cloro-pirazolil-(1')J-cumarina, procedimiento para
su preperecidn y la utilizaeiép de las 3~fonil=~T~[4'~olo~

ro-pirazolil-(1')J-cumarinas como aclaradores opticos.

- -

Se ha encontrado que los aclaradores de la serie
de la 3-fenil-7~[4'-cloro-pirazolil=(1')l~cumarine mejo=
ran el tono de color cuando se clora 3~fenil~7*Cpirazo-
1i1~(1')J-cumarinas con posicién 4 litre en el radical

pirazolflico pars former un compuesto de la fgrmula I,



(1)

en la que

5, Rl N R2 significan, cada una, hidrégeno, alqui;o cox
1-4 &tomos de carbono, un radical sromdtico
eventualmente substituidoy @angeno_hasta'el_
némero atémico 35 o el grupo ﬁrifluormetilico

y

10. RS significe un grupo fenilico eventualmente

substituido.

- - - ~ -

Son en especial ventajosos los compuestos de la

férmule I anterior, en los que

P ~

R,  Significa hidrdgeno o el radical metilico,
15. R2 significa hidrégeno ¥y

Ré significa el radical fenflico.

 Ias 3-fenil-7~[pirazolil-(l')]-cumerines utilize-
bles como meterial de partida como ‘bambién las mievas 3~
fenil~T~[4'~cloro-pirazolil-(1')]~cumarinas pueden estar

20. sdbstituidas_todav{a una o varias veces mediante substitu-

yentes que no ceden golor en el radicel 3~fenflico asi

Gomo en Rl Yy en R2, ouando éstas significen raedicales aro—-
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niticos substituidos, Como tales sibstituyentes pueden
entrar en oonsideracion pbr ejemplo: grupos alquilieos,'
aomo grupos metilico, etilico, propilico, isopropflico,

-

n-butilico, halbgenos como fluor, pero en e special 010z os;:-
grupos aloéxi,vcomo grupos metoxi, efoxi, PLOpOxXi, buto“i;'
ademds el grupo sulﬁami@ioo_y los grupos de sulfamlds, suQa—
tituidos en el nitrégeno, COMo Zrupos N N~dialquilsulfamoi~
10; grupos alqullsulfonlllcos, como grupos metilsulfonill-

co, etilsulfonilico, butllsulfonlllco.

Ia preparaclon de las 3—fenil—7—£4'-cloro—pirazo~'
111-(1')J~oumarina segin la invencifn se efectus en rendi~
miento y pureza sorprendente@ente elevados mediante clora-
c%én de las 3-fenil—7-[piraquil—(%')J-cumarinas 1ibrgs en

pogieién 4 del radioal‘pirgzolilico,'de preferencia con

'clorurg sulfurilico en disolventes no polares, como por

ejemplo en tetracloroetano. Asimismo ge puede realizar

la cloraeion de las 3-fenil-T-[pirazolil-(1!)J-cumerinas
con thOClOriﬁQ/éCldO acético glaolal o pentacloruro de
fésforo pare formar las 3~fenil~7-[4'~cloro~pirazolil-(1')]
-oumerinag correspondientes. Ia olovacidn de las 3~fenil-
-7~[p1razolll~(l‘)J~eumar1nas se efeotie andlogamente a_

las reacciones de clorgo;on de heterociclos conocidos por
la literatura (véase por ejemplo R. Fusco "Pyrazoles, py-
razolines, indazoles and condensed rings", en "The chemistry

of heterocyclic compounds™ de A. Weiasberger, Interscilence
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Publishers, 1967, pagina 04 y Th. L. Jacobs, "Pyrazoles and
related compounds", en "Heterocyelic cOmpounds“ de R.C.

Elderfield, John Wiley and Sons, Inc., 1957, pégina 97).

Segun la 1nvenclon pueden asimimo preparerse- -agla~
radores mejorados en tonos de color de la serie de la B*fe;
nil~7-[4'~cloro~pirazolil~(1') J~ounarina al condensar wna,
3~fenil-T-hidrazino-cumarina, que puede e star todavia subst=
tituida ulteriormente, o un compuesto, que reacciona comoj~
une. 3-fen11-7~h1drazlno-cumarlna, con un compuesto alfa~clo-
robeta—dlcarbonlllco allf d%ico, que _puede estar substltuldo
ulteriormente en posic on extreme, 0 con un compqesto, que
contiene uns agrupacidn, que reacciona como un compuesto
alfa—oloro~beta-dicarbonilico alifético correspondiente,
para formar une 3-fenil=~7=[4'~cloro-pirazolile=(l')J~cumari~

nae eventualmente substitnida.

las 3-fenil-7-hidrazinowcuwaerinas utilizebles como
materias de partida se obltienen a partir de las 3~fenil- _
»7~amino~gumarinqs conocldas féei;mente mgdianﬁe diazoaci fn
N reduccién de los grupos diazolco a grupos hidrazine para
lo cual se ufilizen pere la reduc01on les agentes usuales,
por ejemplo sales solubles de deldo sulfuroso, zinc, soln
cion alealina o sales estannosas en soluclon a01da. En
lqgar de los'compuestos @idrazino libres pueden utilizarse
como derivados de reaccidn de los mismos, por ejemplo sus

Lo
gsales estebles oon acidos minerales fuertes, como los clor=~
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hidratos, los bromhidratos, los sulfatos, ademas acidoq
hidragino-N-sulfonicos correspondientes y los compuestos

N-acil-hidrazino correspondientes, que se condensaron ba-,
jo condicionss con los compuestos dicarbonilicos, que

. ‘ e
actuan simultaneamente pare la liberacion del grupo hidra-

zZino.

Y
P

_ Los compuestos alfa—cloro—beta—dicarbon{licog glifé~
ticos utilizados segun la invencidn pueden mostrar comc -
substituyentes de posicién extrema, solamente hidrSggnoiél
también radicales organicos monovalentes, por ejemplo radi~
cales alquilicqs, aralquilicog, obmo benc{liog, clcloal=
auf1ico ar{%ieo, como fgnilico, alquilfenflico, alcoxife~
nilico, halogenofenilico, radicalss heteroc{clicos, como
£rUpos tienflicos, furfurflicos, es decir se puede utilizar
cono materias de yartidq, beta~dialdehidos, beﬁa-cetoa;de-
hidos y beta—dicetonas o compuesios que reaccionan como
éstos, en don@e lag materiag de ga?tida citadas estén subg~

tituidas en posicién alfa por cloro.

-

Compuestos utilizables sggﬁn_la invencign, que
muestran una_agrupaciSn alfa~haldzeno-beta-dicarbonflioa
alifatioca, son las beta~dicetonas como por ejemplo alfa=clo=
roacetilacetona, alfa~bromo~propionil§ceton@, alfa-cloro-
butireilacetona, alfa—qloro-gcetil~iso@utiroilmetano,
a%facloro—ace?iloapyoilmetgno, alfa~cloro~dibenzoil~meta~

no, alfa~gloro-benzoilacetona, alfa-cloro~propionilaceto—
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fenona glfa—c%oro—butiroilacetofgnoga, alfafcloro~fenilace~
tilagetona; los beta—cetoaldehidqs 0 b%eg loswacetgles e
hidroximetilencetonas que reaccionan como éstos, por ejem— ’
plo dimetilacetal de alfa-cloro-beta~cetobutiroilaldenidoe, ..
5e alfa~cloroformilacetona o bien alfaecléro—hidrogimetilengqéw
tona, 2~hidroxigetilendietilcgtona, acetaldehidg alfa—clofé}
~diqtilqcetflicb, acetaldehido trimetilacetilico,”acetalde;_
hido isovalerilico, alfa~cloro-formilacetofenona o bien al;:
f@—cloro—hidroximetilenacgtofenona; beta~dialcehidos o bieﬁ
10, los acetales y alfa~(aciloximetilen)- v alfa~(alcoximebi~ '
len)~a1dehi@oqcetales que reaccionan cono éstos, por ejem--'
p}o al@a—cloro—@alonaldeh;d9, tetraetilacetal. de alfa—clot
ro-melonaldehido, alfa~cloro-bete~etoxiacroleinacetal. Co-
mo compuestég utilizables gegﬁn'lg inveqcién, que contiegen
15, une agrupaoiéni que reacclona como uxn compuesté al£g~ha16ge*
no:beﬁ%~dicarb6gilico aliféticq, pueden entrar sn considera-
cldn por ejem@lb las alfa-hidqoximetiienoetonas va citadas,
asi como sus &teres, ésveres o anilidas, ademas aldehidoace-
tales o cetaacetales es decir pueden utilizarse derivados de
20. los aldehidos, aldehidocetonas y dicetonas arriba citadas, en
los que solamente esté.acetalizado un grupo oarbon{lico 0

estén acetalizados ambos grupos carbonilicos.

- -

Por Wltimo puede wtilizarse en lnger del compuesto

beta-dicarbénilico arriba citedo, asimlsmo sug pro ductos
25, de adicidn con sales dcidas alealinas del Acido sulfuros



que estan substilnidas en posicion alfa mediante.éloro en
donde las copdioiones de condensacidn ge eligen convenien-
temente de lorme que reaccicne el grupo earbonilieg. Todgﬁd
los radicales orgdnicos pueden contener en estos compuestcﬁ'ﬂ

’ (] ’
5. eventualnente todavie substituyentes inertes.

La condensacidn de la 7~hidrazino-3-fenileumarina -
0 bien de un derivado que reacciona como tal con el com-
puesio alfa-cloro~beta—-dicarbon{lico o un acetal corres— ..
pondiente se realiza convenientemente en un disolvente or-
. . Y S S
10, genlco polar en presencia de aceleradores de reacolon aci-
dos. Un disolvente apropisdo es el dcido acético glacialy
que puede ntilizarse eventualmente en mezcla con otros di=

solventes.

- -

El aclarador Gptico, segﬁn la invencin, de la £ér-
15. mula I se caracteriza frente a los aclaradores Spticos, que
no estén substituidos en posicidn 4 del radical pirazolilico
por cloro, porgue el {gdice Qe fluorescegcia_y el gyado de
blancura por e jemplo sobr@ poliéster en los compuestos de
3-fenil-7-[4'~cloro-pirazolil~(1')J~cumarina segin la in-
20, vencion es esencialmente més favorable, Ademds los acla-
radores Opticos de la férmila I se caracterizan por una so-
lidez al cloro mejorada y cambian de color en el blangueo por
clorito menos que las 3-fenil-7-[pirazolil-(1')J-cumarinas
corregpondigntes, exentasude cloro en posicién 4 del»rédicgl

254 pirazolilico. Frente a lbs compuestos exentos de cloro, los



. o« - [ 4
aclaradores Opticos semin la invenci én miestran en la prac—
. 2o .- . [ 4
tica mn matiz rojizo deseado sobre el naterial polimero

aclarado Opticamente, tratado con ellos, en especial sobre

. P ¢ .
material de poliéster. Asimismo, los aclaradores Opticos

O
[y

segin le invenoldn son apropisdos pare utllizar sobre por
ejemplo propileno, polietilenc y poliam%dat Los egentes
aclaradores pueden incorporarse asinismo sobre masas de co=
leda o masas de hilatura de cloruro polivinflico, polipro-
pileno, poliéster{ poliamidg, ol oruro Qe"polivinilideno, el
10. liestireno, acrilonitrilo polimero y copolimero gue se wti-~
lizan para la preparacion de cuerpos de materia sintétice
como lérinas, fibras, filementos, cerdas o similares., Asi-
mlsnd; e los aclaradores segﬁn la invencifn de la formule I
se les puede adiclonar o incorporar en ellos, detergentes,

15, eblandadores y materias similares como eprestantes.

. Ia qtilizaoién de los compuestos de 3-f§nil-7jE4'~
cloro-pirazolil~(1')J-cumarina segun le invencidn como acle~
radoresvéptiqos puede efectuarse en forme usual, o en for—
me de soluciones en disolventes orgénioos o en forma de solu-

20. clones o dispersiones en agua.

. . . - « !
Los ejemplos siguientes aclaran la invencion. ZEn

ellos, mientras no se indigque l¢ contrario, las partes sig-

niflcan partes en peso. ILas temperaturas se¢ indican en gra-

dos Celsins. Ias partes en peso se corresponden a las partes
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en volumen ei proporcion igual que el gramo al cm’.

EJEMPTO L

30,2 partes de 3-fenil—7—[3'~netil—pirazolil~(l‘)ﬁ;“
cimarina se disuelven bajo alltaolon en 300 partes en volu~:
men de tetracloroetano y a la soluc;on obtenide se adicionas.
8 gotes e el término‘de 1 hora bajo agitacitn a 25-309,
16,8 partes de cloruro sulfurilioo, disueltas en 15 partes -
en volumen de tetracloroefano. Durante le adicidn del clé?

ruro sulfurilico tm601plta la piragzolilcumarina clorada..
Tras LlﬁallZar le adicidn del clorwro silfurilico se oallenta

la suspensmon obtenide durante 2 ho;as a @0—709, se enfria a
temperatura arbiente y se destila por vapor de agua. E1 pro-
ducto preqipitgdo se filtra, se gseca y mediante recristeliza—
ciép en tolueno~clorobenoeno_(?:1) se purifica. Se obtiene
le 3~fenil=7-[3'-metil~4'-cloro~pirazolil-(1")J~cumarina como
cristales tefiidos débilmente de color amarillo de punto de

fusidn 220-2212.

é_r}_é.lisis:’ Cy gy 361N,0, (336,75) |
Caloulados C 67,777, H 3,8%,01 10,53, N 8,3L%, 0 9,50%

Hallado: C 67,497, H 3,885,01 10,825, N 8,34%, 0 9,50

El producto se disuelve en acetona con fluorescen—

c¢ia violeba azulada. 51 nueve oémpuesto eg épticamente apro=
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piado para aclarar materiss pol{meras orgénicas diferentes,
en especiol fibras textiles sintéticas y resinas polimeras.

EJEMPLO 2

30,2 partes de 3-fenil-7-[3'-metil-pirazolil~(1')]~
ainarine se disuslven bajo sgitacidn en 200 partes en you
lumen de tetracloroetano a 70?2 y se trata en el término de
1 1/2 hores gdn 16,8 partes de cloruro sulfurilico en 15
partes en volumen de tetracloroetanc. La sungnsiSn blance
obtenida se callenta bajo agitacign durante 1 hora a 702 y
luego se enfria a 09, Tl precipitedo blanco separado se
filtra, se lava a fondo con n—heané ¥y recristalize en tolue
no—clo?obencené (7 : 1), 4si se obtiene 3~fenil-T-[3'-metil-
-4 t=cloropirazolil-(1')J~cmerina con las propiedades des-

critas en el ejemple 1.

Si se utiliza en este ejemplo en lugar de 3-fenil-

7~-[3'-metil-pirazolil-(1')J-cunarina,
31,6 partes de 3-fenil-7-[3',5'-dinetil-pirazolil-(1')]-
cunarina, ) 3

36,4 partes de 3-fenil-T-[3'-fenil-pirazolil-(1')J-cumarine,

o)
37,8 partes de 3=fenil=T7=[3%-p~tolil~pirazolil~(1l") J~cumari~
_ na, o . ..
37,0 partes de 3-fenil-7-[3'-metil~5'~trifluormetil-pirazo—

111~(1')J~oumarina, o
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37,0 partes de 3~feuil~7~[3'~trifluarmetil~5’~metil~pirazo-

lll-(l')J-cunarlna, 0 .

33,6 partes de 3-:Cen3_1~7~[3'-me1'311~5'-~cloro—-p1razolll~(l')J" ’,
cumarina, o . ' 4

5. 39,8 partes de 3~fenil~7~[3'~fenil~5'~cloro~pirazolil-(l'?3*

_ camarina, B

- w

se obtiene los compuestos siguientes:

W
H
C -, i
53 \//" ‘v/ ‘Qr/\\:‘\/ . .
¢=1 | ﬁ\ | Punto de fusidn
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159 - 191°

Punto de fusidn
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Punto de fusidn
246 =~ 24792

Panto de fusidn
218 -~ 21992



Estos compuestos son productos valiosos para acla~

rar fibras de poliéster.

EJEITLO 3

a) 2,9 partes de 3-fenil~T~[pirazolil-(1')J~cumarina
5, se disuelven bajo agitacién en 150 partes en volumen de
tetraclqroetano y a la solucidn obtenida_se adiciona bajo
agitacidn a 25-302, 1,6 partes de cloruro sulfurilico, di~
suelta en 5 partes en volumen de tetraclo:.:oe’cano. Te sus— -
pensisn originada se caliente durante 2 horas a 25-30% y . .
10. durante 1 ho:ga 2} 599. Se enfria a tgmperqtura a.mbien*t;e .y" .
se destila por vapor de agna. EL producto precipitado se
fi]r't;lg'a, ge geoa y se purifica medis_m‘t;e x‘eoristalizaoiSn en
clorobenceno. TIa 3~fenil-7-[4'~cloro-pirazolil-(1')J~
aimarine que funde a 234° da fluorescencia violeta en solu~
1'5‘ oidn orgénics y es opbinamente spropiads pars aclarar mate-
rias orgdnicas en especial de fibras bexbiles sintéticas y

resinas de polimeros.

Andlisis: OpgHy CIN,0,  (322,74)

Galeulado;  C 66,98%, H 3,435, CL 10,99, X 8,68%

0. Hallado: C 66,805, H 3,43, OCL 10,91%, K 8,76%

- w . -

b) Se obtiene asimissno el mismo producto cuando se di -
suelve 15,9 partes de dialdehido 2-cloro-malénico y 25,2

partes de 3~fenil-T-hidragzino-cumarina en 250 partes en
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volunen de éter monometilico de etilenglicol v 50 partes
. o 4 . %4 . s
en volumen de &cido acético,glac:.al .¥ la solucion origine~
3 » » [ ’
da se calienta durante 12 horas bajo agitacion a T70-8092, -

. 2 R
Al enfrisr se separs de la soluclon pardo—oscura un preci=
4 >
pitado pardo claro, que se filtra, se lava con acido acé-
tico glacial ¥ agua y se purifica medlante recristalizaciin

en clorobenceno.

EJEMPLO 4§

15,8 partes de 3-Tenil~7-[3',5'~dimetil-pirazolil-
(1')J-cumarina se disuelven bajo agi‘bg.,oiSn"en_350 partes
en volumen de tetracloroetano; a la solucl 6n_obtenida_se
adiciona a gb’cas en el 'l:é;rmino de 1 hora bajo agi‘hacién a
15-172, 8,7 pertes de cloruro sulfurilico disueltas en 10
partes en volumen de fetracloroetano., Durente la adicién
del eloruro sulfurilico 1>recip:§.ta la ;t-il*&zo]:ilcuﬂiarina clo~
rade. Tras finalizar la adicidn del dloruro sulfurilico,
la sus_',pensi:én obtenide se asglta durante 15 horas a 209.

El producto precipitado se filtra, se seca y se purifica
mediante reerisﬁalizaciSn en tolueno. Se obiiene la 3~fe~
nil-7-(3',5'~aimetil-4'~cloro-pirazolil~(1' ) J-curarine en

forme de crictales blancos de punto de fusi Sn 215-2162,

Andlisis: Cp iy 50,0, (350,70)
Calculados G 68,474, H 4,30%, CLl 10,11%, ¥ 7,99%, 0 913

Hallados ¢ 68,427, H 4,35», 01l 10,38°, N 8,02%, 0 9,1%



A 100 cc de agua se adiciona 0,2 gramos de triolo%
x:obenc_:eno. Se prepara una solucidn generatiriz de aolarad‘c;r;.,"
dptico al disolver 1 gramos de 3-i‘enil-7-[3'-me*i_:il-4'~¢lor‘«_334

5. pirazolil-(l')J—-c:umarina-en 1000 cc de éter monoetilico de;‘_
etilenglicol. De esta solucion generatriz se adiciona 3'0;':
a la solucidn acuosa arriba descrita. Esta solucién acuosa
que contiene dl aclarador se oalienta a 602, _luego se-adicib~
ha un tejido de poliéster de 3 gramos de peso en la solu
10. cién. Ie teuperatura se asciende en el término de 10-15
ainutos a $5-98¢ y ls totalidad se deja durante 1 hora a

este tempevatura., EL tejido se enjuagza y deca.

Bl tejido asi fratado muestrs frente al material
de partide no tratado, mu aspecto més brillante, y clara-

15. mente més blanco.

EJEMPLO G

) A 100 cc de agua se gdic_ionq. 0,2 gramos de clorito

s_Sdico,’ 0,2 granos de r}itrato s5dico y 0,2 gramos de goido
oxalico y .3 cc de la soluci on generatriz descrita en el

20. ejemplo 4 del aclarador de 3~fenil-7~[3'-metil=-4'=cloro-pi~
razolil-(1')J-cumerina. Adicionalmente se adiciona a esta

solucidn acuosa 0,2 gramos de triclorobenceno.

La solucidn se calienta & 602, luego se adiciona en
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la solucidn un tejido de polidster de 3 gramos de peso,

Se eleva le} temperatura en el término de 10 a 15 minutos a

658 y la tota:}idad se d e;ja durante 30 minutos a esta tempe-
ratura, Inego se eleva la ‘temperatura a 98-1002 y se trata
durante otros 330 minutos a esta tempergtura., EL tejido se

enjuaga en seco,

Bl tejido asi tratado muestra frente el material

de partida un aspecto mis brillante y claremente més blance.

BJBMPLO 7

4 285 cc de agua se adiciona 0,3 gramcs de Ester
alquilpolig;licol ¥ 0,15 gramos de triclorobenceno. Del
aclarador gpt%oo, que se preparé segl;'un. el ejemplo 1, se
prepars uana solu.cio‘n,' en la que se disuelve un gramo del
mismo en 1000 cc de &ter monoetilico de etilenglicol. De
esta solucién generatriz se adiciona 15 ce & le solucidn

arriba descriita.

-

Beta solucidn acuose que contiene el aclarador se
caliente a 20-302, luego se adiciona a la solucion un teji-
do de poliéster de 15 gramos de peso. Ia temperatura se
eleve en el 'bérmino de 30 mimutos a 1602 y la totalidad se
deja durante 30 mimtos a esta temperatura. Iuego se en~
fria en el término de 15-20 mimutos & 602. Bl tejido se

enjuaga y seca.
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Fl tejido asi tratado muestra frente al material de
partida no tretado, un aspecto mds brillante y claremente -

I'd
mas blanco,

EJEMPLO 8

-

A 100 cc de agua se adiciona 0{2 gramos de la sa;
séd%cawdel %ster del deido diqctilsulfosuccinioo. Del acla-
rador éptioo, segﬁn el ejemplo 1, se prepara una mol%endé
de arena al 10/, De est§ molienda de arena se adiciona 3
granos a la solucidn acuosa exriba descrita. Con este 80~
lucidn se fulardea (efecﬁo de exprimido §O~6@w) a 202 un tfe~
jido de poliésﬁer (presién de los rodillos 30 kg/cmz, velo~
cidad 3 metros/hinutos). El tejido se seca a unos 609 y el

tejido seco se fija durante 30 segundos a 2002,

El tejido asi tratado muestra frente al material
de partida sin tratar, un aspecto mds brillante y claramen-

»
te mas blanco,

EJEIPLO 9

A 100 cc de agua se adiciona 0,12 cc de acido fér—
mico al 85 % y 0,06 gramos de un étgr de a2lquilpoliglicol.
Del aclarador optico, que se prepard segin el ejemplo 1, se

prepara una solucidn, en la gue se disuelve 1 gramo en 1000
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cc de éter nonoetilico de elilenglicol, De e sta solu-
oidn genevatriz se adiciona 1,5 cc a la solucidn ascuosa

arriba descrita.

Esta solucidn aocuosa que oontiene elwaclarador ca~
liente 2 609, luezo se adiclona en la solqoién un tejido de
fibre cortada de nildn de 3 gremos de peso. La temperatura
se eleva en el término de 10-15 mimntos a 90-322 y se deja
a esta temperatura durante 30 mimutos. Bl tejido se enjua-

ge v seca.

E1 tejido asi tratado muestra frente al material

de pertida sin tratar, wn aspecto mds brillante v clare—

nente mds blanco.

EJEIPLO 10

A 100 cc de agna se adicione 0,4 gramos de un

s 2 ? . .
detergente de la composicion siguiente:

sulfonato dodecilbencénico 16
sulfonato de alcohol graso 4 %
tripolifosfato de sodio 35 %
pirofosfato tetrasddico 7 %
silicato de Hg (Ha2(8i03)2) 2 p
disilicato sS@ico (mgSiOB) 7 %
celulosa carboximetilica 15
dcido etilendienintetraacético 0,5 %
sulfato sodico SPLOX. 25 %
ase 245 %
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De} aclqrador Sptico, segﬁn el ejemplo 1, se pre-
pera una go;ucién, en la que se disuelve 1 gramo en 1000 cc '
de éter monoet{lico de etilenglicol. De esta solueién ge~ -
neratriz s adicionz 1 cc 2 la soluciSn acuosa arriba des--.,

crita.

Esta solucidn acuosa que contiene el aclarador ge .-
calienta & 55-602, luego se adiciona en la solucidn un tejice
de poliemida de 3 gramos de peso. Se deja a esba tempers— -

tura durante 20 minubtos. El tejido se enjuaga y seca.

El tejido asi tratado miestra frente sl material

de partida sin tratar, un aspecto claramente mis blanco.

EJEMPLO 11

1,000 partes de gramlado de poliéster de etilen—
glicol del dcido politereftalico se mezclan {ntinemente con
0,2 partes de 3-fenil-7-[3'-metil-4'~cloro-piraolil-(1')I=
cuma?ina ¥ luegzo se hila bajo nitrSgeno en un aparato ex-
trusor a una temperatura de 260-2352 en forma conocida
mediante una fobera de hilatura. Ias fibras de poliéster
asi obtenidas muestran un grado de blancura bueno de soli-

dez a la luz ¥y al lavadd sobresalientes.

- -

. Un efecto similar se obtiene cuando en el ejemplo
anterior se substituye el aclarador utilizado por 0,2 partes
de 3-fenil-T7-[3',5'~dimetil-4'-cloro~pirazolil~(1"')J-cuna~
rina o 3~fenil-7-[4'~cloro~pirazolil~(1l')J-oumarina.
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1000 partes de etilenslicol de dcido politereftéd- |
lico grammlado se mezclan durante 3 horas en un recj_.p:i'.entc
rotativo con une parte de 3~feni1-7~[3'~meﬂil~4'~eloro~pir§
zolil—(l')]-dtgmarina finamente pulverizada. El grenulado
se prensa a contimacidén mediante una Igrensa de extrusidn &
una tempera‘clwaﬁe la masa de 25_0Q coro barra sin sin de

2 mm de didmetro y a contimuacidn se gramula.

oo 8 igaterial obtenido de tal Fforma mestra frente
al granulado de partida un color mejorade, es declir un gra=-
do de blanqura elevado. ’Puede hilarse en las méc;uinas usua~
les para formar filamentos, que muestran un grado de blan=

cura brillante.

EJEMPLO 13

_ En le amaesadora se homogeinlzon 100 partes de poli=
propileno con 0,5 partes de didzido de titanio y 0,06 partes
de 3-fenil-7-~[3"'-metil=4?! -cloro-pirag.olil-( 1') J~cumarina
a 2009, Ia masa fundida se hila bajo gas inerte de 2~3
atmbsferas y & una temperatura de 280-3002, segin métodos co-~
nbgidos, _mediar}te toberas de hilatura. qu fibras de poli-

propileno asf obtenidas se caracterizan por un grado de blan~
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curs elevado.

Se obtiene un erecto 31mllar cuando en el egemplo
anterior, el aclarador utilizado se substituye por 0,06 par~ )
tes de 3-fenil-7~[3',5'~dimetil~4'~cloro-pirazolil~(1')J-

cuwmarine o 3~fenil-7-[4'~cloro~pirazolil—-(1')]~cumarina.

EJEMPLO 14

0,06 partes de 3~fenil-7~[3t—metil—4'—cloro~piqazb?‘
1i1~(1') J-cumarina se gelatinizan con una mezcla que consta
de 67 partes de polvo de cloruro polivinilico, 33 partes
de ftalato dlocﬁlllvo, 2 partes de diox 1estannato dl-n-bu~
tlld;laqullco ¥ 0,3 paxrtes de tripolifosfato pentaoctlllco
de sodio sobre el laminador mezclador a 1602 durante 15

nimitos ¥ a continuecidén se extiende para formar 1léminas.

-

Les liminas de oloruro polivinflico preparadas de
tal forma muiestran a la lus dinrna una fluorescencia viole-
ta y un aspecto claramente més blanco que las 1émines co-
rrespondientes, que se prepararon gin adicidn de este agen—

te de aclarado.

EJEMPLO 15

. 4 .
En un autoclave de acero fino, que esta provisto
de un agitador, un tubo de entrada de gas, un dispositivo

de vacio, un refrigerador descendente, una tobera de suelo
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obturable, una compucrte de carge y una camisa de calefac-—
cién, se calientan 388 gramos de éster dimet{lico de dcido
beneen~1,4~dicarboxflico, 300 gramos de 1,2-etandiol y 0,4
gremos de 6xido de antimonio bajo insuflado de nitrdeeno

puro a 200° de temperatura exterior y se mantiene durante

J horas a esfa lemperatura. Con ello se destila lentamente
metanol., Bajo exclusidn del alre se introducen cautelosamen=
te en el autoclave, 0,4 gramos de 3~fendl~T7-[3'-metil~4'~clo~
ropirazolil~(1')J-cunarine, disuelta en 40 gramos de 1,2~cten
diol después de lo cual se deja descender le temperatura a
1902, Tras finalizar la adicidn la temperatura se eleva

en el témino de 1 hora a 2852 de tenmperatura exterior, con

1o cual se destila 1,2~etandiol. Iueso se produce vacio

en el gutoclave! la presién se reduce 1entament§ a 0,2 Tprr
¥y la eondensaoign se realiza hasta el final bajo estas con—
diclones Qurante 3 horag. Durante estbas opera¢iones ge agli-
ta a fondo. E1 polimero de condensacidn fluido se prensa
lnego con nitrégeno.por 1la @obera del piso. A paptir del po
1imero asi prepafa@o puedg obtenerse monofilanentos, gue

mue stran un aspecto blanco brillante.
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Degerito el objeto del presente invento, se deola~
ran como no divulzadas nil practicadas en Espaiia, las gi-
gnientes reivindicacilones, con prioridad de la demanda de” . .

patente suiza n? 9232/68 del 26 de Junio de 1368

5. l. Procedimiento para lea prepgrqcién de aclarado—
res de le serie de la 3-fenil-T-[4'-cloro-pirazolil-(1')]-
cimarina mejorados en el tono de color caracterizado por—
que 3~fenil-7—Epirazoli@-(l')3~cumar%nas con pogicién 4 1i-
bre en el radical pirazolilico se cloran para formar un com-

10. puesto de la Tormula I,
P
L AN (1)

en la que

- -

15, R, ¥ R, significen, cada una, hidrdzeno, alguilo con

1-4 atomos de carbono, un radical aromitico
eventualmente substituido, halégeno hasta el

. . Lo o
mimero atémico 35 o el grupo trifluormetilico

T

o

20 R3 gignifice un grupo fenilico eventualmente subs-

titnido.
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2. Procedimiento, seghn la reivindicacidn 1, carac—
terizado porgue en la férmla I, R2 significs hidrbgeno ¥
R'3 significa fenilo.

-

e L4 e s as .
3. Procedimiento, segun las reivindicaciones 1 y 2y

caracterizado porque en la férmula I Rl significa metilo.

- -

4., Procedimiento, segin las reivindicaciones 1-3
caracterizado porgue la cloracidn se realiza wmn cloruro
sulfurf{lico oon penteclormro de £ésforo o con hipocloritoe/

YA ’, .
acido acetioco glacial.

5. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
que en una alternativa de realizacién se caracheriza porque -
una, 3-fenil-7-@idrazinotcumar@na que puede e star substituida
todavia ulteriormente,_o un compuesto, que reacclona como
una 3Tfenil-7-$idrazino-oumar@na, se condensa con un com-
e sto alfa—clqro-beﬁa~digarbonilicoval;fético! que puede es—
tqr substituido en posicign extrena o con un cqmpuesto, que
contiqne una ag¢ugaci6n, que rgaccioqa como uno de tales om=
puestos alfa-cloro-beta~dicarbonilicos alifiticos, para for-
mar una 3-fenil-7T-[4'-cloropirazolil=-(l')J-cumerina eventual~

mente substituida, de la férmla I.

- -

6. Procedimiento para la Qrgparacién de aclaradores
de la serie de la 3~fenil-7-[4'-cloro~pirazolil~(l')J-éuma-

rina,
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Segun se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptive, que consta de 25 pdginas foliadas y escri-

’ .
tas a maguina por una sola de sus caras.

Madrid, a 25 de Junio de 1.969
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