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Ya es sabido preparar 2,5-bis-/Benzofura-
nil-(2)7-1,3,4~o0xadiazoles (vdase DOS 2.,031.’%74). Es sa
bido ademds utilizar estos compuestos como agentes acla
radores Spticos para materiasles orgénicos,

"El presente invento concierne & derivados

- de’ benzofurano, que est4n débilmente coloreados de ama-

rillo y que en solucidn fluorescen con color azul viold

ceo hasta azul verdoso y corresponden a la férmula (1)

en la cual -
Ay A' significan sistemas de anillos aromdticos mononu-
cleares o polinucleares, que estén condensados con dos
&tomos’ de carbono contiguos,rdel'mOGO'indieadé, con el
ndcleo de furano;

R y R' significan 4tomos de hidrdgenc v de
hal&geno, grupos alcohilo inferidr, grupos fenilo sven-
tualmente sustituidos por grupos aleohilo inferior, &lco-

xi inferior o 4tomos de haldgeno as{ como grupos carboxi

-2 -
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o sulfo eventualmente modificados funcionalmente, tales
como grupos de éster alecohflico inferior, amida, monoal
cohilamida inferior y dialeohilamida inferior;

B significa un enlace directo o una cade-

na enteramente conjugade de 4tomos de carbono, que puede

ser total o parcialmente componente de sistemas de ani-
1los carboefclicos o -heterociclicos. y.se encuentra en
conjugacidn con los dobles enlaces colindantes de los dos
anillos de furano. - .

Con el sistema de anillo aromético A o A
pueden estar unidos sustituyeptes no croméforos, a saber
gropos ‘alecohilo, alqueniio, alecoxi, arilo, grupos carboxi
o sulfo eventualmente modificados, grupos acilo, acilami-
no o sulfonilo, as{ como 4fomos de haldgeno, De los gru-
pos citados pueden estar unidos con A 0 con A' tambidn
simulténeamente varios de ellos, que sean iguales o dife-
rentes entre si, Tanto A y A' como también R y R' pueden
ser . ignales o diferentes,

' En las definiciones indicadas para A y A!
asf como para R y R' se han de entender COmo un grupo cer
boxi modificado funcionalmente, en primerllugar, les sa-
les de &ste con cationes incolords, prefiriéndose los
iones de metal alcalino o de amonio, y ademds los deriva-
dos funcionales de un grupo carboxi, de cuyo &tomo. de

carbono parten tres enlaces hacia heterodtomos, especial-
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mente el grupo eiang, un grupo de &ster de 4cido carbox{-
lico o un grupo de amida de 4cido carbox{lico. Como gru-
pos de &ster de deide carbox{lico se han de entender es-
pecialmente los que poseen la férmula general COOR1, en
l2 cusl R1 representa un radlcal fenilo o un grupo alco-
hilo inferior eventualmente ‘ramificado, pudiendo contener
estos radicales otros sustituyentes, tales como un grupo
dialcohilamino, trialcohilamonio 0 alcoxi preferiblemente
de bajo peso molecular, COmo un- grupo de amida de Zeido
carbox{lico se ha de entender especlalmente uno. con la
f6rmula comaaa3, en 14 cual los radicales R? y B3 signi-
fican étomos de hidrdgeno 0 grupos alcohilo 1nferiores
eventualmente sustituidos, que tambidn, cqnjuntamente con
el étomO'de-nitr6geno,'puéden formar un'anillb hidroaro-
mético, y ademés: hidrazidas de deido v los tloderlvados
endlogos. L '

" Como un grupo sulfo funcionalmente modifi

- eado -‘por’analogfa'é‘ld éicho precedenteménte'- se han

de entender las seles con cetiones incoloros, préferible-
mente iones de metal alcalino o de amonio, y.ademds los
derivados en los cuales el grupo 50 esté unido .eon un
heterodtomo, tal como en el grapo de &ster de 4cido sul-
fénico y en el grupo sulfonamido. Como grupo de éster de
deido sulfdnico se ha de entender especialmente uno con

la fdrmula "020R , en la que R tlene los significados

R
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arriba indicados, ¥ cbmo,grupo amida de deido sulfénico
se ha de entender uno con la férmule SOZNR?R3, en la cual
32 ¥y R3 tienen los significados precedentemente indica-
dos. |

Como un grupo aecilo se ha derentender espe~
cialmente uno con la férmule COR*, en la enal ®t represen
ta un radiecal alecohilo preferiblemente inferior o un ra-
dical fenilo, eventualmente sustituido.,

Como radical sulfonilo se ha de entender
especialmente uno que tenga la férmule SOZRSL en la cunal
R? representa un grupo aleohilo inferior o fenilo even-
tualmente sustituido, pudiendo contener estos grupos en
calidad de sustituyentes de modo preferente un grupe dial
cohilamino inferior, trialcohilamonio inferior, acilamino
inferior o sulfo,.

Entre los compuestos de la férmula general
(1) tienen interds especialmente aquellos que correspon-

den a la férmula general (2)

(2)

Q!
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en la que B' significa un enlace directo o uno de los gru

pos seguidamente indicados:

=00 O=C-
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RyR', iqdependig§temente entre sf, sig-
nifican dtomos de hidrégeno, grupos aleohilo inferior,
sulfo, sulfonamido, monoalcohilamido ¥ dialeohilamido con
1 & 4 &tomos de carbono o el grupo fenilo;

Py Q, as{ como

, ‘P! ¥y Q' , independientemente entre sf, sig-
nificen 4tomos de hidrdgeno o de haldgeno,. grupos alcohi-
lo inferior, alcoxi inferior o fenilo, grupos earboxi o
sulfo eventuslmente modificados funcionelmente, y P y Q
as{ como P! yrQ' significan conjuntamente un grupo alco-
hileno inferior o un ndeleo beneénico adyacentemente con-
densado,

Los compuestos de acuerdo con el invento
pueden ser preperados de diferentes modoe,

Modos de procedimieﬁto pfeferidos son los
modos de procedimientd I a IV que se especifican en lo
que sigue. Estos estdn carscterizados porque en el modo
de procedimiento I_se condenéan intramolecularmente com~

puestos de la férmula general (3)

' !
N,
Al L0 ]IA' (3)
, o/CHZ'B -CHz\O
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con la limitacidn de que B'' en el modo de procedimien~
to I debe significar un radical difenilo;
porque en el modo de procedimiento IT se condensan intra-

molecularmente compuestos de la férmula general (4)

Rl
!

A
Al | 0”

nac o
o B0

porque en el modo de procedimiento IIT se condensan in-

termolecularmente compuestos de las férmulas generale

(5) v (6) : '

0
’ R
6
(5) Al E_CHz_ﬂ/ .
Rg
RI
0]
\cbl | ar (6)
+ / 0



¥ porque en el modo de procedimiento IV se condensan in-

tramolecularmente compuestos de la férmula general (7)

Alc’ﬂz L. JOE
o~ N0

10 N |
éesplazéndose, en el modo de procedimiento Yltimamente
eitado, el radical B'' a la posicidn 2 de los anillos
furano resultantes. ‘

La preparacién de los compuestos de las

15 férmulas generales (3) y (4) se efectia mediante reac-

cién de los compuestos de la férmuls general (3a)

c

20 | 9( R (3 a)
s 0)i4

en que A puede ser igual a A! ¥ R puede ser igual a R',

/\

¥ éstos tienen los significados arriba citados Y M sig-

25 nifiea un catidn de metal alealino o alcalino~-térreo, con

11-7-72 -9 -
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compuestos de la férmula (3b)

Rl

5 Al l] l| (3 b)
' 0 B''-CHp-X

en que A' puede ser igual a A y R! puede ser igual a R

y éstos tienen los significados arriba citados, asi como
10 B'' posee el significado arriba eitado v X significa el

anién de un 4eido inorgénico, preferiblemente un deido

halohfdrieco, o por reaccidn de los compuestos de la'f6r~

mula (3a) con compuestos de la férmula (3c)

15

20 7
en que X tiene los significados arriba cita@osq Compues~
tos de partida pare este procedimiento pueden ser, por
ejemplo, los siguientes compuestos: Las sales de metal
alcalino o de metal alcalino~tdrreo de los compuestos:

25

11-7~72 - 10 -
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Aldehido salicilico, aldehido75-cloro-salicilico, aldehi~
do 3,5~dicloro-salicilico, aldehido 3-~bromo-salic{lico,
aldehido 4-bromo-salicilico, aldehido 5-bromo-salieflico,
aldehido 3,5-dibromo-salicflico, aldehido 3-fluor-salicf—
lico, aldehido 3-cloro-salicflico, aldehido 6-metil-sali-
c{lico, aldehido S—cloro-G-ﬁeti1~salieilico, aldehido 3~
-metil-salic{lico, aldehido 5-metil-salicilico, aldehido~
-4-netil-salieflico, eldehido 5-cloro-4-metil-salictlico,
aldehido 6-etil-salicflico, aldehido 3~etil-galieflico,
aldehido 5-etil-salieflico, aldehido 4~etil-salicilico,
aldehido 3,5-dimetil-salie{lico, 2ldehido 4,5-dimetil-sa-
lic{lico, aldehido 3~fenil-salicflico, aldehido 5-fenil-
Qsalicilioo, 5-fldor-2-hidroxi-acetofenona, 4-metoxi-2-
-hidroxi-acetofenona, S-metoxi-2-hidroxi-acetofenona, 3=
-cloro-2—hidroxi—acetofenona, 5=-cloro-2-hidroxi-acetofe-
nona, 3,S-dicloro-2—hidroxi—acetofenona, 5~bromo-2-hidro~
xi-acetofenona, 3,5-dibromo-2-hidroxi-acetofenona, 3-me-
til-2-hidroxi-acetofenona, 5-cloro-3-metil-2-hidroxi-ace—
tofenona, 5—meti1—2;hidroxi-acetofenona, 3-cloro~5-metil-
-2-hidroxi-acetofenona, 3-bromo-5-metil-2-hidroxi-acetofe
hona, 4-metil-2-hidroxi-acetofenona, 5—metoxi—2-hidrqxi-
~acetofenona, 5-etoxi—2—hidroxi-acetofenona, 5~f1n0r-2--
-hidroxi-propiofenona, 5-oloro—2»hidroxi—propiofenona,
3,5—dicloro—2—hidroxi—propiofenona, 5-bromo~2-hidroxi-

~-propiofenona, 3,5~dibromo-2-hidroxi-propiofenona, 3,5~

- 11 -
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-dicloro~-2-hidroxi~benzofenona, 3,5-dibromo—2-hidroxi-
-benzofenona, o~metil-2-hidroxi-benzofenona, 3-bromo-5-
~metil-2-hidroxi~banzofenona, 2,4,6-trimetil~2-hidroxi~
~benzofenona, 2',5,6-trimetil-2-hidroxi~benzofenona, 2-
-hidroxi-t1-naftaldehido, 4-cloro-2-hidroxi-1-naftaldehi
do, 1-hidroxi-2-naftaldehido, 3~hidroxi-2-naftaldehido y
metil-(2-hidroxi-naftil~(1)-cetona.

En calidad de compuestos de la férmula (3b)

pueden citarse los siguientes compuestos:

2—brdmometil-benzofuf§no, 2-bromometil~4,5~
~benzo-benzofurano, 2-bromometil—5!6-benzo~benzofurano,
2-c1§rometil—6,é;benzo-benzofurano,72—bromometil—6~bromo-
~benzofurano, 2—bromometi1-6—ciano-benzofurano, 2-bromo-
metil-6-metoxi-benzofurano, 1-bromometil-4-/Benzofuril-
-(2)7-benceno, 1-bromome ti 1-4~/3I-bromo-benzofuril~(2)7=
~-benceno, 1-bromometil-4—é§-eiano—benzofuril«(2£7~ben9e~
no, 1-bromometil-4-/B-bromo~benzofuril-(2)7~benceno,
1-bromoﬁeti1-4ﬁ£€—cianofbenzofuril-(2)7Lbencego,~1—bromo-
metil—41£6-getoxi—benzofurilu(2)7;benceno, 1-bromometil-
-4-/Benzofuril-(2)7-naftaleno, 1—b¥omometil§41£3~ciano—
-beﬁiofuril—(2l7¥naftaleno; 1-bromometil~b=/B-metoxi-
-benzofuril-(2)/-naftaleno, 2~bromometil-5-/banzofuril~
~(2)7~tiofeno, 2—bromometil—S—ZE—ciano-benzofurilf(227;
~tiofeno, 2-bromometil-5-/E-metoxi-benzofuril-(2)7-tio-

- 12 -
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feno, 2-bromometil—S-[Eénzofuril—(217qurano, 2~bromome -
til-E—ZBLcarbometoxi—benzofuril—(2)7qurano, 2-bromome~
$i1-5-/B~ciano-benzofuril-(2)7-furans, 2-bromometil-5-/5.-
~metoxi~benzofuril-(2)7-furano,

Bn las férmulas (3), (4), (5), (6) y (7) a,
A'y Ry R' y B poseen los significados indicados en el ca
50 de la férmula general (I). B'' significa una cadena
enteremente conjugada de 4tomos de carbono, que puede ser
total o parcialments componente de sistemas de anillo car
bocfelicos o heterocfclicos, siendo tal la posicidn de
los dobles enlaces conjugados en B'' gue despuds de ha~
ber tenido lugar el ecierre de anillo existe eonjugacidn
con los dobles enlaces colindantes de los nécleos de fu~
rano,

En la férmula (5), g6 representa radicales
alcohilo, cicloaleohilo, cicloalcohilo, aralcokilo o0 ari-
1o iggales o diferentes, eventﬁalmente unidos con el 4to-
mo de fésforo a travds de un Atomo de oxfgeno. Dado que
los radicales R6 no aparecen en el producto final, su na-
turaleza quimice no es crftica en relacidén con el pro-
ducto del procedimiento.

En las férmulas generales (5) vy (6) Dy =&,
que pueden ser iguales o diferentes, significan un enla-
ce directo o una cadena enteramente conjugada de dtomos

de carbono, que puede ser total o parcialmente compchente

-13 -



de sistemas de anillos carboeiclicos o heterocfclicos y
se encuentra en conjugacidn con los dobles enlaces colin-
dantes de los nidclsos de furano.

Los compuestos, obtenidos de acuerdo con el

5 modo procedimiento III, de la férmula general

R R!

A ll ll ll Il A (8)
10 0 E-CH=CH-D ~ "\

contienen por consigniente un componente cenirzal ~E-CH=CH-D-
15 que posee el significado de B, con la condicidn de que B
| contenga al menos un doble enlace olefinico.

Las condensaciones 1ntramoleculares de acuer
do con los modos de procedimiento I- v IT se realizan en
presencia de disolventes orgénicos fuertemente polares y

20 de agentes de condensacién fuertemente bdsicos.

Como ejemplos, sin que con ello se efectie
una limitacién, se pueden citar los siguientes disolven-
tes: dimetilformamida, dimetilacetamida y hexametiltria-
mida de deido fosférico. También se pueden utilizar mez-

25 clas de disolventes apropiados.

1-7-72 - - 14 -
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En calidad de agentes de condensacidén fuer-

temente bdsicos entran en consideracidn, entre otros, me-

tales alealinos, metales alcalino-térreos, compuestos fuer
temente bdsicos de estos metales, as{ como compuestps de
aluminio fuertemente bésicos, por ejemplo hidréxidos, al-
coholatoé, amidas o hidruros. Preferiblemente, se utili-~
zan los correspondientes compuestos de sodio ¢ potagio,
por ejemplo hidréxido de potasio, ter-butilato de potasio
o hidréxido de sodio. También puede utilizerse une mezcla
de diferentes bases., Ios agentes de condensseidn bésicos
son empleados la mayor parte de las veces en la cantidad
equivelente, pero tambidn en algunos casos en exceso, por
ejemplo en una cantidad hasta 10 veces mayor que la equi-
valente.

La temperatura de reaccién se enopentra en—
tre eproximadamente 10 ¥ aproximadamente 2502C, preferi-
blemente entre 20 y aproximadamente 1602C, De modo venta-
Joso se trabaje con exclusién de oxfgeno del aire. I
reaceidn de cierre de anilleo se puede llevar 2 cabo tam-—
bién en una masa fundida de élcali, por ejemplo en una
masa fundida de NaOH, LiOH & XOH.

Bl modo de procedimiento IIT se lleva a
cabo ventajosamente en disolventes inertes, por ejemplo
hidrocarburos, tales como tolueno o xileno, o alcoholes,

tales como metanol, etanol, isopropanol, butanol, glieol,

-~ 15 -
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éteres de glicol %tales como 2-metoxietanol, hexanol, ci-
clohexanol, ciclooctanol, y ademés en éteres, tales como
éter diisoprop{lico, dioxano, tetrahidrofurano, ademis
en formemidas y en N-metilpirrolidona. Son especialmente
apropiados disolventes orgénicos dipolares, tales como
dimetilformamida y dimetilsulféxido.

En calidad de agentes de condensacidn en-
tran en consideracién compuestos fuertemente bésicos, ta-
les como por ejemplo hidrdéxidos de metal alcalino o alca-
lino-térreo, alcoholatos de metal alecalino o zlcalino-td—
rreo, amidas de metal alcalino o alecalino-térreo, prefe-
riblemente hidrdxido de potasio, hidrdxido de sodio, ter~
-butilato de potasio o metilato de sodio, y ademds los
compuestos de metal alecalino de dimetilsulféxido e hidru-
ros de metal alealino.

La temperatura de reaccidn, dependiendo de
la clase de los materiales de partida, se encuentra entre
aproximadamente 0 y aproximadamente 1002C, preferiblemen-
te entre aproximadamente 10 y aproximadamente 80°C,

El modo de procedimiento IV se lleva a cabo
ventajosamente en presencia de agentes de condensacidn
dcidos, preferiblemente 4cido polifosférico. Ia tempere-
tura de reaccidn, dependiendo de la clase de los materia-
les de partida, se encuentra entre aproximadamente 500¢

¥ aproximadamente 2302C, y de modo preferible entre apro-

- 16 -



ximadamente 809C y aproximadamente 1802C,

En los productos de reaceidn de los prece-
dentes modos de procedimiento se pueden efectuar ademds,
naturalmente, otras modificaciones de por si conocidasg,

5 tales como por ejemplo sulfonaciones con agentes sulfo-
nantes, tales como por e jemplo HQSO4, mezelas de H2804 h'g
S03 o 4ecido clorosulfénico, y ademés las modificaciones
que, partiendo por ejemplo de moléeculas que contienen
grupos sulfo o carboxi, conducen a compuestos con grupos
10 sulfo o carboxi funcionalmente modificados, o las trang-
ﬂ formaciones de dichos grupos en otros grupos de esta cla-
se o en los dcidos libres,
Empieando los compuestos deseritos por las
férmules generales (3), (4), (5), (6) y (7) con los ra-
15 dicales A, A', B'', R, R', R6, E y D allf definidos, se

pueden preparar por ejemplo los siguientes compuestos:

20
CH=CH.

25

11-7-72 -17 -
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N0~CHy~CH=CHy

20

Z ?H3

0-CHy-0=CH,

25
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5

c
(CH3)3N—CH2—CH2—6/ o

~CHp~CHp-F(CH3) 5

CH3O§;§ CH3OSO3

10
Los nuevos compuestos de acuerdo con el in-
vento, a causa de su capacidad de fluorescencia, tienen
bn amplio sector de utilizaciones. Sobre todo, sirven pa-
ra el aclarado dptico de los mds diferentes nateriales
15 orgénicos naturales y sintéticos, Dentro de estos se han
de entender tambiédn los materiales orginicos que pueden
ser utilizados para el afino de sustancias minerales, por
ejemplo de pigmentos inorgénicosg.
En calidad de substratos a aclarar se pueden
20 citar a modo de ejemplo los siguientes materiales: barni-
ces, fibras sintéticas, tales como por ejemplo las consti-~
tuidas a base de acetilcelulosa, polidsteres, poliolefi-
nas, poli(ecloruro de vinilo), poli(eloruro de vinilideno)
0 poliacrilonitrile as{ como léminas, pelficulas, bandas o

25 cuerpos moldeados a base de dichos nateriales.

11772 - 25 -
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Los compuestos de acuerdo con el invento,
insolubles en agnsa, pueden emplearse disueltos en disol-
ventes orgénicos o en forma de una dispersién acuosa, ven
tajosamente ayudédndose de un agente dispersante. Fn cali-
dad de agente dispersante entran en consideracidn, a modo
de ejemplo, jabones, poliglicoléteres, que se derivan de
alcoholes grasos, aminas grasas o elcohilfenoles, lejfas
residuales de celulosa al sulfito o productos ds conden~
sacién de dcidos naftalensulfénicos eventualmente alecohi-
lados con formaldehido.

Los compuestos anidnicos de acuerdo con el
invento 'solubles en agua son apropiados especialmente pa-
ra el aclarado dptico de fibras celuldsicas naturales y
regeneradas asf como de lana ¥y fibras de poliamidas sintd
ticas, . . ’

Especialmente, en el pressnte caso los com-
puestos que contienen grupos de 4cido sulfdnico se careec—
terizan por una excelente afinidad pars fibras de algoddn.
y @e polismida, Se han de hacer resaltar los aclarados de
elevado brillo en el apresto en alto grado de 2lgoddn, las
excelentes solideces frente a la luz ¥y frente a la luz en
himedo y tembidn la estabilidad frente a los dcidos asf
como la estabilidad'frenté a los cloritos, lo cual es esg-
Pecialmente importente en el aclarado de fibras de mez-

cla, que necesitan un blanqueo adicional con cloritos.

- 26 -
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Los compuestos catidnicos de acuerdo con el
invento solubles en agna son apropiados especialmente pa-
fa el aclarado 8ptico de copolimeros de acrilonitrilo, es
pecialmente de los copolimeros usuales en el comercio que
tienen un contenido mfnimo de aproximademente 85% de acri
lonitrilo.

A los benzofuranos de la férmula general (1)

pueden afiadirse también agentes de lavado. Estos pueden

- contener las sustancias de carga y auxiliares usuales, t2

les como silicatos de metal alcalino, polifosfatos y poli
metafosfatos de metal alcalino, boratos de metal alcalino,
sales de metal alcalino de carboximetilcelulosa, estabili
zadores de la espuma, tales como alcanolamidas de dcidos
grasos superiores o agentes formadores de complejos, tales
como sales solubles del decido etilendiaminotetraacdtico o
de 4cido dietilentriaminopentaacdtico as{ como también
agentes blanqueantes quimicos, tales como perboratos o
percarbonatos. Se obtienen resultados muy buenos también
con agentes de lavado que poseeh un contenido de perborato
en presehcia de agentes activadores del perborato., Tampo-
co los agentes desinfectantes usuales utilizados en agen-
tes de lavado perjudican a los efectos de aclarade de los
compuestos de acuerdo con el invento,

El aclarado del material fibroso con el ba-

flo de tratamiento de aclarado acuoso o eventualmente orgd
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nico se efectia o bien segin el procedimientq de impreg-
nacién con agotamiento a temperaturas preferiblemente de
eproximadamente 20 hasta aproximadamente 1502C o0 bien en
les condiciones del método Thermosol, siendo impregnado
el material textil con la solucidn o dispersidn del acla
rador y siendo exprimido entre rodillos hasta un conteni
do de humedad residual de desde aproximadamente 50 hasta
eproximademente 120%. Seguidamente, el material textil
es sometido duranie 10 a aproximadamente 300 segundos a
un tratamiento de temperaturs, prefefiblemente mediante
calor seco, a2 aproximadamente 120 hasta aproximadamente
2402C. Este proceso de tretamiento segdn el método- Ther-
mosol puede ser combinado tembidn con otras operaciones
de apresto, tales como por ejemplo el apresto eon resi-
nas sintéticas con el fin de facilitar la conservacibn
¥ el cuidado de los materiales, )
Ademés, los compuestos de acuerdo con.el
invento pueden ser afiadidos a materisles orgénicos de-
alto peso molecular antes de la configuracién de S=tos
0 durante la misma. As{, pueden ser agregados a las ma-
sas de moldeo por compresidn, por ejemplo en la fabrica-
cién de pelfculas, léminas, bendas o cuerpos moldeados,
0 pueden ser disueltos en la mase de hilatura antes de
efectuar la hilatura, Compuestos apropiados pueden tam-

bidn ser afiadidos a los materiales de pertida de bajo pe-
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80 molecular antes de la policondensacidn o de le poli-~
merizaecién tal como en el caso de la poliamida-6, de la
poliamida-6,6 o de ésteres lineales del tipo de poli(te
reftalato de etiléngliecol).

Ios compuestos de acuerdo con el invento,
que estdn sustituidos por uno o preferiblemente dos gru
pos carboxi o carboalcoxi, pueden estar unidos 2 molécg
las de polidsteres lineales ¥ & poliamidas sintéticas
mediante un enlace €ster o amida, euando son afiadidos
en condiciones apropiadas a estos materiales o preferi-
blemente a las sustancias de partida de éstos, De esta
manera, los aclaradores fijados al substrato mediante un
enlace qufmico se caracterizan Por une solidez extrapr-
dinariamente elevada frente 2 la sublimacidn y a los di-
solventes,

Compuestos olef{nicamente insaturados de
acuerdo con el invento, -que ademds del sistema fluores~
cente contienen también 2l menos un doble enlace olefini-
co polimerizable, pueden ser utilizados para la prepara-
¢idn de polfmeros o mezelas de rolimeros fluorescéntes,
rolimerizdndolos, con conservacidn del sistema fluorescen
te, como tales o en mezela con otros compuestos vinfli-
cos monémeros o polfmeros. Estos polimeros fluorescentes
pueden ser mezclados a continuacién tembidn con polfmeros

no fluorescentes., Ios polimeros aclarados épticamente de
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este modo se caracterizan por un elevsdo grado de bhlancu~
ra, Ademds de ello, a causa de la fijacidn por unidn qui-
mica de las moléculas de aclarador con los polimeros se
garantiza una elevada solidez frente & la sublimacidén y
a los disolventes.

Ia cantidad de los compuestos de la Férmule
general (1) a utilizer de acuerdo con el invento, referi-
da al material que ha de ser aclarado épticamente, pueds
oscilar dentro de amplios lfmites dependiendo del sector
de empleo y del efecto deseado. Esta cantidad puede ser
determinada con facilidad mediante ensayos y se encuentra

en general entre aproximadamente 0,01 y aproximadamente
2%,

Ejemplo 1.

21,1 g de 4,4'-vis-(orto-formil-fenoxi)-ai-
beneilo (punto de fusidn: 1879C) son calentados = ebulli-
cidn bajo atmbsfera de N, durante 6 horas en 250 ml de
dimetilformamida (DMF) con 22,4 g de ter-butilato de po-
tasio. A continunacidn se doje enfriar, se filtra con suc-
cidn el precipitado resultente, se lava con metanol y se

seca en vacio a 6020,

De este modo se obtienen 9,2 g de producto
bruto de la férmula
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Se recristaliza en 500 ml de benzoato de
metilo con adicién de carbén aetive, ®1 producto eris-
talino purificado estd coloreado débilmente'de'amarillo
¥ funde 2 una temperatura superior 2 3002C,

CogHqg0s eale,: C 87,9 ¥ 4,79
(386,45) enc,: C 87,5 H 4,80
>‘max (2bsoreidn/DKTF) = 351 nm, € = 7,06 , 10%

Ejemplo 2,

10 g del compuesto (101) son ealentedos o
609C durante 2 horas en 50 ml de deido sulfdrico concen-
trado. 4 continuacién ée dejo enfriar y se viefte sobre
100 m1 de 2gna heluda, Por neutralizecidn con lejfe de
s0sa y por subsigniente precipitacidﬁ salina eon eloruro
de sodioc se obtienen 40 g de une mezela consistente en
cloruro de sodio, sulfato de sodie y la sal sddieca del
compuesto (102)
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(102)

““(SO3Na)n

. Jn=2,364
Ta sal es secada en vacfo a 602C. Ia mezcla

de susztancias, amarillenta, es fdcilmente soluble en agua,

lejfas y dcidos con fluorescencia azul intensa.,

>\max (absorcibn/agna) = 354 mm, § = 6,63 , 104 (peso mo-
10 lecular medio 745; tedricamente, para n = 3 : 693, para n

= 4 : 795).

La mezcla puede ser separada de maunera colo-
cida en sus componentes, por ejemplo por cromatografia o
cristalizacidn fraccionada.

15 Ejemplo 3,

26,8 g de venzofuril-(2)-metil-dietilfos—~
fonato son disueltos, conjuniomente con 14,6 g de benzo-
furan-2-aldehido, en 150 ml de IMF. Enfriando con hielo
se afladen 12,5 g de hidrdxido de sodio (en forma de pol-~

20 vo, aproximadamente 2l 80y.). Se hace reaccionar la mez-
cla ulteriormente durante 1 hora, con agitacidn, a la tem
peratura ambiente. Seguldamente se introduce la carga,
con agitacidn, en 500 ml de agua helada, se ajusta 2 neu-
trelidad con dcido clorhidrico y se filtra con suceidn

25 el precipitado. Después del secado se recristaliza dos

veces, cada vez en 400 ml de n-butanol, con adicidén de
24-7-72 - 32 -
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cerbdén activo., De este modo se obtienen 12 g de lopini-
1les brillantes débilmente coloreados en amarillo; de la

férmula

. (103)

con un punto de fusidn de 185-186°¢,
De manera anéioga 2 como se indica en el
Bjemplo 2 se puede preparar el derivado de ZAeido sulfé-

nico (104) a partir del compuesfo (103),

Ejemplo 4,
13,4 g de benzofuril-(2)emetil-dietilfosfo-

nato son hechos reaccionar andlozomente al Ejemplo 3 con
8 g de 3-metil-benzofuran-2-2ldehido Y 6,2 g de hidréxido
de sodio en 100 ml de DF. A continuaeidn del tratzmiento
allf deserito se obtienen 7,7 g de cristales de color zma-

rillo de la férmuls
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5 O'\j&w—m R (105)
0~ 0 ,

con un punto de fusién de 97-982¢,

De manera andloga se obtienen también los

10 compuestos (106), (107), (108) y (109) con las siguien—-
tes constitueiones: '

15 |
(106)
po de.£.: 210 - 21180
20 S o
CH=CH |
25 , p. de f.: 1472C



~ (108)
5 .
p. de f.: 172°C
10
CH3
] | (109)
CHB o CH=CH 0
15 p. de f,: 195 ~ 196¢2C
Ejemplo 5.
21,1 g de 2-bromometil-benzofurano son ca-
20 lentados a ebullicidn en DMF durante 45 minutos juntamente
con 14,8 g de sal sddica de aldehido salieflico. A conti~
nuacién se enfria v se introduce la carga, con agitacién,
en una mezela de 250 ml de 4cido clorhidrico 1 N ¥y 250 ml
de agua., El precipitado es filtrado con suecidn, lavado
25 con agus hasta neutralidad y secado en vaefo a 60°C., De

11""7“72 - 35 -
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esta manera se obiienen 22,5 g del eompuesto

. C/ | - C o . . |
O “E [‘D (o)
Ao~ T2 ' .

con un punto de fusidn de 62 a 632(,

20 g del compuesto (107) son tratados du-
rante 30 minutos en 100 ml de DMF hirviendo con 8 g de
ter-butilato de potasio. Al enfriar se separa por cris-
talizacidn el compuesto:

7(111)

en forma de agujitas de color amarillo débil. Se filtra
con suceidn, se;lava con etanol y se seca en vacio. Ren-

dimiento: 15,3 g, P. de f£.: 197-1989¢,
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Ejemplo 6.
10 g del compuesto (108) son calentados a

609C durante 2 horas andlogamente al Ejemplo 2 en 30 ml
de H2304 concentrado. De acuerdo con el modo de trabajo
alld deserito se obtienen 35 g de una mezcla de clorurc
de sodio, sulfato de sodio y la sal sddica del compuss-
to

, AN
| /|U|\ | —1—(504H)
A 0 0 Z ~3-4

(112)

La sal es secada en vacfo a 60°C., La mez-
cle de sustancias débilmente amarillenta es féeilmente
soluble en agua, lejfas y deidos, con una intensa fluo-
rescencia,

:kmax (absorcidn/HQSO4 1 N) = 353 nm.

Ejemplo 7.

5i en lugar de sal sddica de aldehido sa-
licflico se utiliza la sal sédica del 2-naftol-1-aldehi-

do, empleando 2-bromometil-benzofurano, en condiciones

- 37 -



de trabajo por lo demds enteramente andlogas a las del

Bjemplo 5, aislando de modo intermedio el compuesto de

o/°H2

(p. de £. 141-1422C), se obtiene el compuesto

15
: 7 ' . X (114)
G win$

férmula

10

20
con un punto de fusidn de 1719C,
‘Por sulfonacidn de manera andloga al Ejemplo
6 se pueds preparar el correspondiente derivado sulfonado
a partir del cdmpuesto (114).
25

11-7-72 - 38 -



Ejemplo 8,

81 se procede tal como se desecribe en los

Ejemplos 5 y 7, por condensacidn de

5
10
(p. de £. 108-1102C) se obtiene el compuesto
15
(116)
20
(p. de f.: 306-3082C), que por sulfonacidn con H,80, con-
centrado puede ser transformado fdcilmente en los compues
tos (117) y (118)
25



“(SO3Na)3
» 4 (118)
10 — -
~ =
0 0 (118a)
15 Ejemplo 9.

A una suspensién de 44 g de hidrdxido de so
dio en forma de polvo, aproximadamente 2l 90# en dimetil-
formemida, se afiade gota & gota a una temperatura interior

de 509C como méximo una solucién de 16,8 g del compuesto

l O OHZ"PO"(OCZHS)Z ;o (119)
0 ,

24-T7-T72 - 40 -~

20

25



¥y 7,4 g de benzofuran-2-a2ldehido en 200 ml de dimetilfor-
mapide. Después de una reasccién ulterior durante 60 minu-
tos se enfrfa a $52C y se filtra con suceidn el precipita
do resultente, Se lava con agua hasta neutralidad, a con-
5 tinuacidn se lave con metanol ¥ se seca en vacfo a 602C,
De este modo se obtisnen 9,1 & de un produecto bruto del

compuesto de la férmula (120)

10
(120)
15
de punto de fusidn 2902C (en INF).

De maners andloga se obtienen tambidn los
compuestos de les férmulas (121) hasta (124) que poseen
las signientes constituciones:

20
CH3
O | CH_CHE—/Q tr21)
0 0
25 p. de £,: 297-2982C

11=7=72 -4 -
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OH=CH .
0 cx,

p. de £,: 258¢eC

CHy
I (123)
OB=CE - o, -

p. de f.: 289eC y

N ‘ (124)
CH=CH. o

p. de f.: 283-2852C
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_ Por reaccidn de (119) con 2-(para-formil-
-fenil)-benzofurano en las condiciones arriba deseritas,

se obtiene el compuesto de la férmula (125)

(125)

P. de f. =7 3700C,

AnéliSiS C3OH2002 Calc. - ¢ 87,4 H 4,88
(412, 46) Ene. © 87,6 H 4,94

)\max (absoreidn/THF) = 384 m, £ = 8,9 ., 10%,

Ejemplo 10.

Un tejido de telar de algoddn, que habia si
do blanqueado previamente de manera conoeidsa eon perdxido
de hidrégeno y habia sido secado subsiguientemente, fue
impregnado con una solucidn que contenfa 2 g/1litro de un
aclarador 4ptico de la férmule (102), 250 g de una resi-
ne de dimetilol-dihidroxietilenuresa ¥ 120 ml de 4eido
clorhidrico. El tejido de elgodén fue exprimido entre ro-
dillos. Bl contenido de humedad residual era de 60%, A

continuacidén, el tejido fue enrollado en forma de rollos

- 43 -
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N fue'almacenado a la temperatura ambiente durante 18 ho-
ras, Después de lavar y secar, el material mostré un exce
lente grado de blancura (de acuerdo con Berger, Die Farbe
8 (1959) pég 18% y siguientes, G, B. = Y + 3 (Z + X)) de
181,3%, en comparacidn con un valor de 74,8% para el géne
ro ¢rudo.

Ejemplo 11,

Un tejido de telar mixto de partes iguales
de algoddn y de fibras de poli(tereftalato de etiléngli-
col), que habfa sido sometido de modo usual a tratamiento
de chamuscado y desaprestado, fue impregnado con una solu
cidn que contenfa 3 g/litro del aclarador éptico de la 4
f6rmale (102) y 15 g/litro de clorito de sodio. Por adi- -
cién de 3 g/litro de fosfato monoeménico se activé de ma~
nera conocida el clorito de sodio. El tejido de algoddnr
asi impregnado fue exprimido entre rodillos y fue llevado
s un contenido de humedad de 75%. A continnacidn, el te-
jido fue tratado con vépor saturado de 1002C durante 1
minuto y fue almacenado durante 45 minutos méds en una at-
médsfera de vapor de agua a 982(, Seguidamente se lavd del
modo uswual, se enjuagd y se secd, El tejido mostrd un so-
bresaliente grado de blancura de 182,2% en comparscidn:
con 83,4% del género blanqueado de igual menera, pPero tra
tado sin aclarador dptico. De ignal manera se pueden em—

plsar tembién los compuestos (117), (118) o (1182) o una

- 44 -



10

15

20

25

24772

mezcla de los mismos.

Ejemplo 12,

Un encaje producido en méquina Raschel a
base de partes iguales de poliamide~6 y celulosa regene-
rada fue tratado en la proporcidn 1:12 en un bafio de tra-
tamiento que contenfa 0,5 g/litro del aclarador Sptico
de la férmula (102), 1,5 g/litro de clorito de sodio y
0,4 g/litro de un agente huméctante a base de un aleohol
gragso oxeétilado con un radical alcohilo de 8 &tomos de
carbono y 12 unidades de etilenglicoléter en la moldcula.
Le afinided del aclarador dptico para el algoddn fue
aumentada mediante adicidn de 5 g/litro de sulfato de
86dio. Para-la activacidn del clorito de sodio.se ajus-
té a pH 4 con’ deido-férmico.

El género se incorpord a 202C en el bafio
de tratamiento y se calentd primero a 5020, A esta tem-
peratura se. de]d permanecer en reposo durante 60 minutos
v se calentd adicionalmente a.80¢C, Despuds de tratar, du-
rante .10 minutos moviendo de modo continuo el bafio de
tratamliento, se enfrid y se enjuagd a fondo. Despuds-del
gsecado, ambas porciones fibrosas, estaban aclaradas Spti-
camente de modo homogéneo y mostraban un grado de blan-
cura de 167,4%;'en:comparaeidn con el género blangueado
gin adicidn de agente aclarador que tenfa un grade de

blancura de’78,3%. Tembién se obiienen excelentes grados
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de blancura con los compuestos (117), (118) & (118a) o

con una mezcla de estos compuestos.

Ejemplo 13.

Un tejido de telar de algoddn fue tratado
en una proporeidn de baflo de tratamiento de 1:25 con un
bafio de tratamiento de lavado que contenfa 6 g/litro de
un agente de lavado con la siguiente composicidn:

9,8 % de isotridecanol-poliglicoléter con 8 moles de 4xi
do de etileno por mol de isotridecanol

30 % de tripolifosfato sddico

15 % de pirofosfato tetrasddico

5 % de metasilicato sddico

2 % de carboximetilcelulosa

38 % de sulfato sédico

0,05 % del aclarador éptico (102)

asi como 0,1 g/litro de cloro activo obtenido a partir de

hipoclorito de sodio.

El tejido fué lavado durante 10 minutos 2
402C, enjuagado y secado. Este tratamiento se repitid has
ta 5 veces,

El tejido mostrd un excelente grado de blan
cura y un claro aumento del mismo en comparaeidn con el

material no sometido 2 lewsdon.
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@énero crudo, grado de blancura T4,8
Lavado 1 vez 114,2

Lavado 5 veces 133,6

Ejemplo 14,
Un tejido de telar de poli(tereftalato de

etilénglicol) fue impregnado con un bafio de tratemiento
que contenfa en forma dispersada 0,8 g/litro del aclara
dor dptico de la férmula (101). El material textil asf
tratado fue exprimido entre rodillos hasta que sélo con-
tenfa 605 de 1fquido con relacidn a su peso en seco vy a
continvaeidn fue sometido & un tretamiento con aire ca-
liente a 1902C, El tejido, despuds del tratemiento, te-
nfa un excelente grado de blancura de 155,7#% en compara—
cién con uno de 78,84 en el material no tratado. Tambidn
se obtienen buenos resultados con los compuestos (116),
(120), (121), (122) y (123).

Ejemplo 15,

1000 partes en peso de épsilon-caprolacta~—
me fueron fundidas a aproximadamente 1009C en un aparato
de vidrio, mantenido permanentemente bajo atmésfera de
nitrégeno, con agitador de acero y refrigerador descen-

dente., Se afladib, referido a la cantidad empleada de ca~

‘prolactema, 0,08% en peso del compuesto (101) ¥ 0,344 en
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peso de una suspensién acuosa al 12¢ de Ti0,. 4 continua-
cidn se calentd con agitacidn primero durante una hore 2
175-1802C. Tras haber transcurrido una hora se calentd
adicionalmente hasta 2759C y se agité a esta temperatura
durante alrededor de 5 horas. Hacia el final del tiempo
de reaccidn se introdujo una corriente mis intensa de ni-
trégeno, con el fin de eliminar por destilacidn la lacta-
m& en exceso. Ia masa fundida de polismida aef pfeparada
fue extruida a través de una hilers de rendija a la forma
de banda, enfriada répidamente en agua, recortads y seca-
da,

Un tejido obtenido = partir de este'poiiéog
densado por hilatura v textura en telar de punto poseia,
en comparacidn con un tejido producido de lgual menera
perc sin afiadirse agente aclarador, un grado de blancura

grandemente acrecentado y una buena sclidez frente a la

luz,

Ejemplo 16,

En un aparato de vidrio que estaba provisto
con un agitador, un tubo de introduccidn de gas, un dis-
positivo de vaefo y un refrigerador descendente, se calen
taron aproximsdamente a la temperatura exterior de 200e¢,
bajo atmdsfera de nitrdgeno, 400 g de tereftalato de di-

metilo, 310 g de etilénglicol y 0,5 g de 6xido de =2ntimo-
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nio. Se mantuvo durante 3 hores & esta temperatura, sepa~-
réndose lentamente pdr destilacidn el metanol, A continua
cidn se afiadieron 0,4 g del compuesto (125) y 20 2 de una
suspensidn al 20% de TiO, en etilénglicol, se elevé la
temperatura exterior a 285¢C y se separd por destilaeidn,
con lenta disminueidn de la presién hasta aproximadamente
0,2 Torr en el transcurso de 3 horas, el etilénglicol, E1
bloque obtenido de este modo después del enfriamiento, a
base de material de polidster asclarado Spticamente, fue
desmenuzado, granulado e hilado de maners usual para for-
mar hilos o moldeado por compresidn para formar ldminas.
Los hilos o l4minas asf{ obtenidos mostra~
ron un aspecto brillante con buena solidez frente s la

luz,

Ejemplo 17.
10 kg de un tejido de punto de poliamida-6

fue tratado con un bafio de tratamiento que contenfa 0,3
&/litro de un agente aclarador de lea férmula (102) y 2
&/litro de clorito de sodio &l 50f. EL contenido del ba-
fio de tratamiento fue ajustado a pH 3,5 con decido flrmi-
co y fue llevado a 802C en 20 minutos. Despuds de esto
el material fue tratado a esta temperatura durante 30
minutos, fue enjuagado de modo usual y secado, Fl tejido

de punto de poliamide manifestd un excelente grado de
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blancura de 195% (de acuerdo con Berger) y era por consi-
guiente mds de 15% mayor que el grado de blancura, que se
obtuvo en condiciones por lo demds ignales con el agente
aclarador éptico que hasta shora era el méds apropiado. El
grado de blancura del material no tratado era de fs%.

Ejemplo 18,

Un tejido de telar de polidmida-6 fue im-
pregnado con une solucidn que por litro contenfa 3 g del
compuesto de la férmula (102), 15 g de poliglicol 4007y
2 ml de #4cido £8rmico. El tejido de telar fue exprimido
entre rodillos hasta un contenido de humedad de 70% y a
continnacién fue tratado segin el método Thermosol a 1909C
durante 20 segundos, Después de esto el tejido de telar
tenfa un grado ds blancura de 147% (de acuerdo con Ber-
geér), que sra maydr en 72% que el grado de blancura del
género crudo. Se obtuvieron resultados similares ‘tembidn
cusndo se emplearon los compuestos (117), (118) y (118a)

o mezclas de &stos. .

Bjemplo 19,

Un tejido de telar de algoddn previemente
tratado en medio alealino de modo nsual fue impregnado
con una solucidn que por cada litro contenfs 25.g de pe-
réxido de hidrdgeno al 35% en peso, 6 g de bicarbonato

de sodio, 2 g de carbonato de sodio, 9 g de fosfato mo-
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nosddico y 2 g del compuesto de la férmule (102),

El tejido de telar fue llevado entre rodi-
1llos hasta un contenido de humedad de 100% y fue tratado
durante 1 hora con vapor saturado de 1002C, Despuds de
esto se enjuagd del modo usual en caliente y dog veces
en frio cada vez durante 5 minutos, y luego se éécd. El

grado de blancura era de 173% (d8e acuerdo con Berger).

Ejemplo 20,
Un tejido de telar de algoddn previemente

tratado de acuerdo con el Ejemplo 11, pero sin aclarador
éptico, fue impregnado con una solucién que por cada li-
tro contenfa 100 g de dihidroxietilénurez, 15 g de clo-
ruro de magnesio, y 2 g de aclarador 4ptico de la férmula
(102),

El tejido impregnado de este mode fue seca-
do de modo previo & 1102C y fue condensado durante 3 mi-
nutos a 1502C con calor seco. El tejido mostraba a con~
tinuacidn no s6lo un sobresaliente efecto de apresto en
alto grado con un 4ngulo de arrugas de 2239C, sino tam-
bién un grado de blaneura de 173% (de acuerdo con Ber-

ger).

Ejemplo 21,
Un tejido de telar de algoddn hervido en

- 51 -
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medio alcalino y blanqueado fue -impregnadec con una solu~
cién que contenfa 150 g/litro de propilénurea, 20 g/li-
tro de cloruro de magnesio y 1 g/litro de aclarador 4p-
tico de la férmula (102).

Fl tejido fue llevado hasta un contenido de
humedad de 100%4 exprimiéndolo entre rodillos, y a conti-
nuacidn fue secado & 1200C, Despuds de esto fue condensa-
do bajo condiciones de planchado permanente durante 10
minutos a 1702C, Mostr§ un grado de blancura de 147% (de
acuerdo con Berger) y.por consiguiente superaba a los
aclaradores Spticos empleados hasta shora en estas condi-
ciones,

"~ Bn lugar de la mezcla (102) citado en 105:
Ejemplos 10, 11, 12, 13, 17, 18, 19, 20 y 21 pueden uti-
lizarse de igual manera también los compuestos (102a),
(102v) y (102¢) aislados,

‘De maners similar a la que se deseribid en

los Ejemplos 10 a 21, pueden emplearse tembién los siguien

tes compuestos, que habfan sido sintetizados de modo ani-
logo 2 los métodos de preparacidn precedentemente indica~
dos, o habfan sido preparadbs de acuerdo con procedimien—
tos de por sf conocidos a partir de dichos productos me-

diante ftransformaciones qufmicas adieionales (Tabla 1).
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La presente solicitud, que corresponde a

la presentada en Suiza, el 13 de Agosto de 1.971, bajo
el nimero 11924/71, se acoge & los beneficios del arti

culo 51 del vigente Estatuto sobre Propiedad Indus-

5 trial.
10 REIVINDICACTIONES
15 Los puntos de invencidn propia y nueva

que se presentan para que sean objeto de esta solici-
tud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios,
son los que Se recogen en las reivindicaciones siguien
tes:

20 18,~ Procedimiento para el aclarado 4p-
tico de materiales orgdnicos, caracterizado porgue
los substratos son tratados con compuestos de la fér-

mula

25 ‘—‘-_-_——-—‘——h—-_*——-——~__—-—‘"_“““————--—__

21-10-73 - 62 -
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en la cual A y A' significan sistewas de anillos aro-
méticos mononucleares o polinucleares, que estén uni-
dos con los ndecleos de furano con dos 4tomos de carbo
no contiguos del modo indicado, R y R' significan 4to
mos de hidrdgeno y de haldgeno, grupos alcohilo infe-
rior, grupos fenilo eventualmente sustituidos por gru
pos alcohilo inferior, alcoxi inferior o &tomos de ha
18geno asi como grupos carboxi o grupos sulfo eventual
wente modificados funcionalmente, y B representa un
enlace directo o una cadena enteramente conjugada de
Atoros de carbono, que puede ser total o parcialmente
componente de sistenas de anillos carbociclicos o he-
terocfclicos y se encuentra en conjugacién con los do-
bles enlaces colindantes de los dos ndcleos de fure-
no. i

28,- Procedimiento para el aclarado {ép-
tico fle materiales orgénicos.

Tal y como se ha descrito en la lMemoria
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que antecede y con los fines gue se han especificado,
Esta Kenoria consta de sesenta y cuatro

ho jas escritas a mfquina por una sola cara.

30 (71973

Madrid,
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