
P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA EL ACLARADO OPTICO DE MATERIALES 

ORGANICOS" a favor de la  firma suiza CIBA-GEIGY AG, re s i­

dente en BASIELA (Suiza).
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MINORIA DESCRIPTIVA

La presente invención se re fiere  a nuevos compues­

tos de 4 ,4 '-d iv in il-d ife n ilo , a su u tilización  para e l acla­

rado óptico de materiales orgánicos, así como a l procedi­

miento para su preparación.

5* Los nuevos compuestos corresponden a la  fórmula

10 en la  que
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R sig n ifica  fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente 

substituido no-cromóforo,

Y s ig n ifica  hidrogeno, cloro , bromo, alquilo (de pre­

ferencia con de 1 a 6 átomos de carbono), o fen ilo , 

n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente substituido no- 

cromóforo ,

Q sig n ifica  fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente 

substituido no-cromóforo o un radical

R' representa fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmen­

te  substituido no cromóforo e 

Y' representa hidrógeno, cloro, bromo, alquilo (de pre­

ferencia con de 1 a 6 átomos de carbono) o fen ilo , 

n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente substituido no- 

cromóforo y

X y X' independientemente entre s i ,  representan hidrógeno, 

halógeno, alquilo o alcoxilo  con de 1 a 4 átomos de 

carbono o los grupos de ácido sulfónico o bien sus 

sa les, en donde e l  número de los grupos de ácido sul 

fárico  o bien sus sa les, en la  molócula debe ascender 

de 1 a 4*
Por consiguiente,pueden contener grupos sulfónicos 

o bien sus sales asimismo no sólo e l  radical d ifen ilico  de po 

sición  intermedia (en los símbolos X y X ')sino también los sím 

bolos R,R',Q,Y e Y ',con t a l  de que sean de naturaleza aromática.

Como substituyantes de los radicales de fen ilo , 

n a ftilo  o d ife n ililo  (en la  definición de Q, R, R ', Y o Y ') 

pueden entrar en consideración, en primer lugar, halógeno,

-C=N\

en donde
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de preferencia cloro, alquilo con de 1 a  4 átomos de carbo­

no, alqueniloxilo con 3 6 4  átomos de carbono, alcoxilo  even 

tualmente substituido, de preferencia con de 1 a 12 átomos 

de carbono, benciloxilo eventualmente substituido y lógica­

mente los grupos sultánicos o bien sus sa les. Comq substitu- 

yentes de los radicales de alcoxilo  son de c ita r  en especial 

halógeno, hidroxilo, alcoxilo  con de 1 a 4 átomos de carbo­

no, ciano, los grupos de ácido sulfónico, a s i como los gru­

pos de ácido carboxílico (inclusive sus ásteres y amidas), 

como substituyentes del rad ical de benciloxilo , alquilo o 

alcoxilo con de 1 a 4 átomos de carbono o halógeno, de pre­

ferencia cloro. 31 número de los substituyentes en un radi­

cal de fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  no supera en general e l 

numero de 2. De la  serie  de fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  as 

ventajoso e l fen ilo .

En los grupos de ácido sulfónico presentes en for­

ma de sa l se tra ta  comúnmente de sus sales a lca lin as, a lca - 

lin o-tárreas, amónicas o amínicas. Soh ventajosas las sales 

de sodio y de potasio.

En e l ámbito de la  fórmula ( I )  interesan sobre to­

do los compuestos de la  fórmula

en la  que

representa fen ilo  substituido eventualmente con 

e l grupo de ácido sulfónico o bien sus sa les, ha­

lógeno, alquilo con de 1 a 4 átomos de carbono,
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alqueniloxilo con 3 ó 4 átomos de carbono o a l­

coxilo o benciloxilo eventualmente substituido, 

representa hidrógeno, cloro, alquilo con de 1 a 6 

átomos de carbono o fen ilo , n a ftilo  o d ifen ililo  

substituidos eventualmente con e l grupo de ácido 

sulfónico o sus sa les, halógeno, alquilo con de 1 

a 4 átomos de carbono, alqueniloxilo con 3 <$ 4 áto 

mos de carbono o alcoxilo  o benciloxilo eventual­

mente substituido,

s ig n ifica  fen ilo  substituido eventualmente con e l 

grupo sulfónico o bien sus sa les, halógeno, alqui­

lo con de 1 a 4 átomos de carbono, alqueniloxilo 

con 3 ó 4 átomos de carbono o alcoxilo o benci­

lox ilo  eventualmente substituido, o un radical

-C=N\

Y -̂C=N

en donde

Y.j y R.¡ tienen la  sign ificación  indicada y

representa hidrógeno, halógeno, alquilo o alcoxilo 

con de 1 a 4 átomos de carbono o un grupo de á c i­

do sulfónico o bien sus sa les, en donde e l  numero 

de grupos de ácido sulfónico o bien sus sales as­

ciende en la  molécula de 1 a 4.
Son aquí de destacar los compuestos de las fór­

mulas

H
(3)

H
Z'
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en la  que

Z y Z' representan, independientemente entre s i ,  hidró­

geno, los grupos de ácido sulfónico, o bien sus 

sales a lca lin as, a lca lin o -tárreas, amónicas o ami- 

n icas, flú o r, cloro, bromo alquilo con de 1 a 4 

átomos de carbono o alcoxilo con de 1 a 4 átomos 

de carbono,

Z.j representa hidrógeno, flúor, cloro, bromo, alqui­

lo con de 1 a 4 átomos de carbono o alcoxilo  con 

de 1 a 4 átomos de carbono,

Zg representa e l grupo de ácido sulfónico o bien sus 

sales a lca lin as, a lca lin o-térreas, amónicas.o ami- 

n icas,
Yg representa hidrógeno, cloro, alquilo con de 1 a

4 átomos de carbono o fen ilo  substituido eventual­

mente con cloro, alquilo con de 1 a 4 átomos de 

carbono, alcoxilo con de 1 a 4 átomos de carbono 

o e l grupo de ácido sulfónico o bien sus sales a l­

calinas, a lca lin o-tárreas, amónicas o aminicas, 

en donde e l námero de los grupos de ácido sulfó­

nico o bien de sus sales a lca lin as, a lcalin o-tá  

rreas, amónicas o aminicas en la  molécula ascien­

de de 1 a 4 y

25 (4) ' Y l - N
^N=ó.

-N=C-CH=CH

\ .

en la  que

Z representa hidrógeno, e l  grupo de ácido su l-
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fónico o bien sus sales a lcalin as, a lca lin o-térreas, 

amónicas o amónicas, flú or, cloro, bromo, alquilo 

con de 1 a 4 átomos de carbono o alcoxilo  con de 

1 a 4 átomos de carbono,

Z.j representa hidrógeno, flú o r, cloro, bromo, alqui­

lo con de 1 a 4 átomos de carbono o alcQxilo con 

de 1 a 4 átomos de carbono e 

Yg representa cloro, hidrógeno, alquilo con de 1 a 4 

átomos de carbono, alcoxilo  con de 1 a 4 átomos 

de carbono o fen ilo  eventualmente substituido con 

cloro, alquilo con de 1 a 4 átomos de carbono, a l­

coxilo con de 1 a 4 átomos de carbono o e l  grupo 

de ácido sulfónico o bien sus sales a lca lin as, a l  

ca lin o -terreas, amónicas o amínicas, en donde e l 

número de los grupos de ácido sulfónico o bien 

sus sales a lca lin as, a lca lin o-térreas, amónicas o 

amínicas asciende en la  molécula a 2 ó 4.

De especial in terés práctico son los compuestos de 

la s  fórmulas

en la  que

Z, Z ', Z.j y Zg tienen la  significación  indicada e 

Yg representa hidrógeno o metilo,
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Z.], Zg e Yj tienen la significación  indicada,

10.

15.
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25.

en la  que

Ẑ  s ig n ifica  hidrógeno, flú or, cloro, bromo, metilo, 
e tilo  o metoxilo,

Ẑ  s ig n ifica  hidrógeno, bromo o metilo,

Ẑ  sign ifica  hidrógeno, e l grupo de ácido sulfónico 

o bien su sal de sodio o potasio, cloro o metilo, 

s ign ifica  hidrógeno o metilo y 

M sig n ifica  hidrógeno, sodio o potasio,

( 8 )

en la  que

Zg sig n ifica  hidrógeno o cloro y 

M sig n ifica  hidrógeno, sodio o potasio, y
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no^s
n=C -CH=CH— ^CI-I=CH-C-*Y="N\ .__, /

0 = 3 ^
/  Zí

.N=C

so^n

(9)

en la  que

Zg sig n ifica  hidrógeno o cloro,

Y  ̂ s ig n ifica  hidrógeno o metilo y

M sig n ifica  hidrógeno, sodio o potasio.

En e l  ámbito de las fórmulas (5)} (6 ) , (7) y (9) 

son ventajosos aquellos compuestos, en los que represen­

ta  hidrógeno.

Los compuestos de la  fórmula (1) o bien de las 

fórmulas subordinadas se pueden preparar en analogía a un 

procedimiento conocido.

En general se procede de forma que aproximadamen­

te un equivalente molar de un compuesto de la fórmula

( 10 )

se hace reaccionar con aproximadamente un equivalente molar 

de un compuesto de la fórmula

Q -A ^ (11)

y aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de 

la  fórmula
Â  -  C = 3 ^  

Y -  C = N /
N -  R ( 12)
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X, X ', Q, Y y R tienen la  significación  antes indicada
H

y uno de los símbolos A y A. sig n ifica  un gruño C y e l
i " Q

otro una agrupación de la  fórmula

(13a)

O)!
-C H „-P -0 -D

^ ¡t
O-D

(13b) -OH,
¡¡

-P-O-D ,

(13c) -CH,

O-L
- jD

D (I3d)

D
-CH=P-D

en donde

D representa un radical de alquilo eventualmente 

substituido ulteriormente, de preferencia uno con 

hasta 6 átomos de carbono, un rad ical de a rilo  de 

preferencia un radical de fen ilo , un radical de 

cicloalqu ilo , de preferencia un radical de c ic lo -  

hexilo o un radical de aralquilo, de preferencia 

un radical de bencilo.

Segdn esto, puede hacerse reaccionar por ejemnlo 

dialdehidos de la fórmula

(14) O = CH H = O

con compuestos monofuncionales de las fórmulas

V  -  C = N \
(15) Q -  V (16) { N -  R

Y -  Ó = N /

o monoaldehidos de las fórmulas
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H

(17) Q -
.H

( 18 )
= N)^ 0  * * Y - C = N /

con compuestos bifuncionales de le  fórmula

-  R

(19)

en donde

X, X ', Q, Y y R tienen la  significación indicada y 

V significa, uno de los substituyentes conteniendo 

fósforo de las fórmulas (13a) a (l3d ).

Los compuestos de fósforo de las fórmulas (15)!

(16) y (19) necesarios aquí como materias de partida se ob­

tienen en forma de por s í  conocida a l hacer reaccionar com­

puestos halogenometílicos, de preferencia compuestos de clo- 

rometilo o bromometilo de las  fórmulas

20.
,  ̂ Halógeno-CH--C=N^

(20) Q -  CHp -  Halógeno, (21) ^  ^ ^N-R

25.

o bien

(22)  Halógeno-0H2 /  -OHg-Halógeno

X'

. con compuestos de fósforo de la s  fórmulas 

(23) D -O -P -O -D  , (24) D -O -P -O -D
 ̂ {i t

O-L D
y

D-P-D ó (26) D-P-OD(25)
D
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En estas fórmulas D tiene la  significación indica 

da, en donde existen un radical D enlazado a l oxígeno de 

preferencia grupos de alquilo in fe rio r , unos radicales D en 

lazados directamente a fósforo que de preferencia son por 

e l contrario radicales de a r ilo , como radicales bencénicos. 

En e l compuesto de fósforo de la  fórmula (13c) puede tam­

bién obtenerse mediante reacción de compuestos halogenometí 

líe o s , de preferencia compuestos de clorometilo o de bromo- 

metilo de las fórmulas (20), (21) ó (22) con p -clorod ifenil- 

fosfina y subsiguiente reacción con un alcohol de la  fórmula 

D-OH (la  significación  D como se ha definido precedentemen­

te ) ,  por ejemplo con fenol o bien con agua.

Los aldehidos necesarios como materias de partida 

son conocidos o pueden prepararse según métodos conocidos.

Una variante de significación  en especial práctica 

consiste en que como componentes d ifen ílicos según la  fó r­

mula (10) se u tilizan  los que corresponden a la  fórmula

en la  que

sig n ifica  un grupo de alquilo con de 1 a 6 átomos 

de carbono.

El procedimiento de preparación se rea liza  venta­

josamente en disolventes indiferentes. Como ejemplos de 

e llo s se citan  hidrocarburos, como e l  tolueno y e l xileno o 

alcoholes, como e l metanol, e l etanol, e l  isopropanol, e l



butanol, los g lico les , los éteres de g lic o l, como e l 2-me 

toxietanol, los hexanoles, e l  ciclohexanol y e l ciclooctanol, 

además los éteres, como e l éter diisopropílico, e l  te tra h i- 

drofurano y e l dioxano, así como e l sulfóxido dim etílico, 

la  formamida y la  N-metilpirrolidona. Son en especial apro­

piados los disolventes orgánicos polares, como la dim etil- 

formamida y e l  sulfóxido dim etílico. También se puede re a li 

zar algunas de las reacciones en solución acuosa.

La temperatura, en la  que se rea liza  la  reacción, 

puede oscilar dentro de amplios lím ites. Se determina 

a lfa )  por la  estabilidad del disolvente utilizado frente a 

los participantes en la  reacción, en especial frente 

a los compuestos alcalin os fuertemente básicos, 

beta) por la  reactividad de los participanetes en la  con­

densación y

gamma) por la  actividad de la  combinación disolvente-base 

en calidad de agente de condensación.

En la  práctica pueden entrar en consideración segdn 

e llo  en general temperaturas entre unos 10 y 1009C, en espe­

c ia l  cuando se u tilizan  dimetilformamida o sulfóxido dimetí­

lico  en calidad de disolventes. La zona ventajosa de tempe­

ratura se encuentra de 20 a 60ac, Sin embargo pueden u t i l i ­

zarse bajo circunstancias asimismo temperaturas más elevadas, 

cuando se desea una economía de tiempo o se u tiliz a  un agen­

te de condensación menos activo para e llo  pero más barato: 

adicionalmente son posibles asimismo temperaturas de reac­

ción en e l  intervalo de 10 a 180SC.

En calidad de compuestos alcalinos fuertemente bá­

sicos pueden entrar en consideración sobre todo los hidróxi-
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dos, las amidas y los alcoholados (de preferencia aquellos 

alcoholes primarios que contienen de 1 a 4 átomos de carbo­

no) de los metales alcalin os, en donde por razones de eco­

nomía son de in terés sobresaliente los de l i t i o ,  sodio y po­

tas io , Sin embargo pueden u tilizarse  adicionalmente y en ca­

sos especiales asimismo sulfuros y carbonatos alcalinos,com­

puestos a r ila lca lin o s , como por ejemplo f e n i l - l i t io ,  o ami­

nas básicas fuertes (inclusive bases amónicas, por ejemplo 

hidróxidos trialquilam ónicos).

Si se quiere alcanzar compuestos según la  fórmula 

(1 ), que son asimétricos en los miembros exteriores, según 

e l procedimiento previamente descrito a causa de la  reacción 

de concurrencia de los tres  participantes en la  reacción se 

obtiene primordialmente mezclas de compuestos asimétricos 

substituidos según la fórmula (1) y los dos compuestos subs­

titu idos que se corresponden simétricamente, la  separación 

de estos componentes se efectúa en agua a causa de su diver­

so comportamiento en solución, en la  cual se separan e l  com­

puesto insoluble en agua mediante f iltra c ió n . Los compuestos 

acuosdublés que permanecen en e l filtrad o  pueden separarse 

luego a base de su solubilidad en agua, diferente en gran 

manera.

Otro procedimiento consiste en que se hace reaccio 

nar un compuesto de la  fórmula

con una hidracina de la  fórmula

(29)



(29)

5-

10.

H gN -N H -R

y- la  oxima-hidrazona obtenida de la  fórmula

Q-CH=CH- \ -CH=CH-C=N-NH-R 

Y-Í=I¡=NOH
(30)

X X'

se c ic liz a  a compuesto de la  fórmula (1 ).

Los compuestos simétricos se obtienen en forma 

correspondiente mediante reacción de un mol de un compuesto 

de la  fórmula

15.

Q -CH=CH-C=0
t

Y-C=N-0H

(31)

con 2 moles de una hidracina de la  fórmula (29) y c ic liz a -  

ción de la  oxima-hidrazona con e llo  obtenida de la  fórmula

20.

25.

La reacción de un compuesto de la fórmula (28) o 

bien (31) con un compuesto de la  fórmula (29) se realiza en 

general en un disolvente orgánico inerte frente a los par­

ticipantes en la  reacción, como por ejemplo hidrocarburos 

a lifá tic o s  o aromáticos eventualmente halogenados, alcoho­

le s , éteres, g lico les , formamida, dimetilformamida, aceto- 

n i t r i lo , e tc . o también en un ácido alcancarboxílico de pe­

so molecular bajo, como ácido acético o ácido propiónico, a
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una temperatura de 10 a 1003C, de preferencia de 30 a 703 C. 

El cierre de an illo  de la  oxima-hidrazona que precip ita de 

la  fórmula (30) o bien (32) a compuesto de la  fórmula ( l )  

se efectúa convenientemente mediante un agente deshidratan­

te , por ejemplo anhídridos o haluros de ácidos alcancarboxí- 

lic o s , como anhídrido de ácido acético , cloruros de ácido 

propiónico o haluros fosfóricos, como dicloruro de fósforo, 

pentacloruro de fósforo. Con e llo  se trabaja en general den­

tro  de una zona de temperatura de 10 a 170SC, de preferencia 

de 30 a 12030. La reacción puede realizarse a l adicionar ha­

luros de ácido en un disolvente orgánico inerte frente a la  

oxima-hidrazona y e l haluro de ácido, como hidrocarburos even 

tualmente halogenados, áteres, dimetilformamida, e tc . En 

caso de que en calidad de agente separador de ácido se u ti­

l ic e  un anhídrido, la  reacción puede realizarse en un exce­

so del mismo, eventualmente en presencia de otro disolven­

te . El cierre de an illo  a tr ia z o l de la  fórmula (1) puede 

realizarse asimismo mediante calentamiento con urea a tem­

peraturas de 100 a 21030, de preferencia de 120 a 13030, en 

donde en general, se u tiliz a , calculado sobre e l  peso seco 

de la  hidrazona, de 2 a 20 veces la  dosis de urea.

Además, los compuestos de la fórmula ( l )  y fórmu­

las subordinadas pueden prepararse según e l  "Meerwein-Ary- 

lierung" (véase R. Adams, Organic Reactions, tomo 11, pági­

na 169 (New York 1960)). Para e llo  se a r ila  un compuesto de 

la  fórmula

Y -  C =
N -  R (3 3 )

B -  CH = CU -  C = N /"

en la  que B representa un substituyente negativo, como
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carboxilo, ciano o un grupo de áster o de an illo  de ácido 

carboxílico eventualmente substituido, mediante la  sa l de 

diazonio de una amina de la  fórmula

en la  que e l  substituyente B se desdobla simultánea o poste-

10. riormente.

' Esta arilación  se re a liz a  en general en fase acuo­

sa o acuoso-orgánica, como agua-te e tona, agua-metano^, agua- 

etanol, e t c . ,  a temperaturas de -10 a 608C, de preferen -  

c ia  de 20 a 408C y en presencia de sales de cobre, even -  

15. tualmente en presencia de un tampón que actúa en zona ac i­

da, por ejemplo ácido acético-acetato sódico, fosfato mono- 

sódico, ta rtra to  monosódico, e tc .

Los nuevos compuestos antes definidos son incolo­

ros hasta a lo  sumo débilmente teñidos y en estados disuel- 

20. to o finamente dividido muestran una fluorescencia más o

menos clara . Pueden u tiliz a rse  para e l  aclarado de materia­

les  orgánicos s in té tico s , sem isintéticos o naturales de di­

versa índole, o substancias, que contienen ta les  materiales 

orgánicos.

25. Se citan aquí por ejemulo, sin que exprese e llo

ninguna lim itación e l resumen siguiente :

I .  M ateriales orgánicos s in tético s de peso molecuLar e le­

vado :

a) Productos de polimerización a base de compuestos orgá-
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nicos que contiena por lo  menos un doble enlace carbono -  

carbono polimerizado, es decir sus homopolímeros o copolí­

meros, así como sus productos de post-^ratamiento, como 

por ejemplo productos de reticu lación , in je rto  o s ín tes is , 

desechos de polimerizado o productos obtenidos por modifi­

cación de grupos aptos para reacción, por ejemplo polime -  

rizados a base de ácidos carboxílicos, a l fa , beta-insatu -  

rados o derivados de ta les ácidos carboxílicos, en especial 

de compuestos a crílico s  (como por ejemplo ásteres a o r í l i -  

cos, ácido a c r ílic o , a c r ilo n itr llo , aorílamidas y sus de -  

rivados o sus análogos a m etacrilo), de defina-h idrocar­

buros (como por ejemplo e tilen o , propileno, estireno o 

dieno, además los polimerizados llamadas ABS), polimeriza­

do s a base de compuestos v in ílico s  o vinilidánioos (como 

por ejemplo cloruro de v in ilo , alcohol v in ílico , cloruro 

de v inilideno).

b) Productos de polimerización que son obtenibles por 

abertura de a n illo , por ejemplo poliamidas de tipo p olica- 

prolactama, además polímeros, que son obtenibles no sólo 

por poliadición sino tambián policondensación, como p o li- 

áter o poliacetato.

o) Productos de policondensación o precondensados a ba­

se de compuestos bifunoionales o polifunoionales con gru -  

pos aptos para reacción, cuyos productos de homocondosa -  

ción o condensación mixta, a s í como los productos del post­

tratamiento, como por ejemplo p oliáster, en especial po -  

liá s te re s  saturados (por ejemplo poliáster de ácido e t i -  
len g lico ltere ftá lico ) o insaturado (por ejemplo policon -  

densados de ácido maleico-dialcohol así como sus produc -
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tos de reticu lación  con monómeros vanílicos polimeriza -  

b le s ) , no ramificados así como ramificados (tsmbián a 

base de alcoholes de valencia elevada, como por ejemplo 

resinas alquídicas), poliamidas (por ejemplo adipato de

5. hexametilendiamina) , resinas de maleinato, resinas de me-

lamina, sus precondensados y análogos, policarbonatos, 

s ilic a to s .

d) Productos de poliadición,como poliuretano (re ticu la - 

do y no reticu lad o), resinas epoxídicas.

10. I I .  Materiales orgánicos sem i-sintóticos, por ejemplo 

ásteres de celulosa de diferentes grados de e s te r if ic a  -  

ción (llamados 2s-acetato, tr iace ta to ) o áteres de celp. -  

losa, celulosa regenerada (viscosa, celulosa cuproamonia- 

ca l) o sus productos de post-tratamiento, caseína-materia 

15. s in tá tica .

I I I .  M ateriales orgánicos naturales de origen animal o ve­

g eta l, por ejemplo a base de celulosa o proteínas, como 

algodón, lana, lin o , cera, gomalaca natural, almidón, ca -  

seina.

20. Los materiales orgánicos a aclarar ópticamente

pueden pertenecer a los más diversos estados de elaboración 

(materia prima, productos semi-fabricados o productos aca­

bados). Por otra parte, pueden hallarse en forma de los más 

diversos artícu los moldeados, o.sea, por ejemplo, en fo r-  

25* ma de cuerpos de extensión predominantemente tridimensio­

nal, como placas, p erfile s , piezas de fundición inyecta -  

da, piezas de trabajo más diversas, recortes,granulados 

o materias de espuma, además como cuerpos de configuración 

predominantemente bidimensional, como películas, láminas,

-  18 -
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barnices, recubrimientos, impregnaciones y revestimientos 

o como cuerpos de configuración predominantemente unidi -  

mensional, como h ilo s , f ib ra s , copos y alambres. Por tra  

parte, dichos m ateriales, aún en estados no moldeados, 

pueden hallarse en las  más diversas formas de división 

homogéneas o no homogéneas, como por ejemplo en forma de 

polvos, de soluciones, de emulsiones, de dispersiones, de 

lá tic e s , de pastas o de ceras.

Los materiales fibrosos pueden hallarse,por ejem­

plo, en forma de filamentos sin  f in  (estirados o sin  e s tira r) 

fibras de hebra, copos, fib ras  de extrusión, filamentos 

te x t ile s , h ilos, h ilos torcidos, vellones de f ib ra , f i e l  -  

tro s, guatas y artícu los de flocu lad ón  o como te jid o s 

te x tile s  o vendajes te x t ile s , te jid o s de punto y asimismo 

como papel, cartones o pastas para papel.

Los compuestos u tilizab les  según este invento t ie ­

nen también importancia para e l  tratamiento de materiales 

orgánicos te x tile s , en especial los te jid os te x t i le s . Siem­

pre que se han de aclarar ópticamente según este invento 

fib ra s , que pueden presentarse como fibras de hebra o f i  -  

bras sin f in  en forma de barras, te jid o s, te jid o s de pun -  

to , vellones, substratos flocados o vendajes, e llo  se rea­

liz a  con ventaja en medio acuoso en e l  que los compuestos 

respectivos se hallen en forma finamente dividida (de sus­

pensiones, de las llamadas microdispersiones o, eventual­

mente ¡soluciones). A veces pueden añadirse para e l tra ta  -  

miento agentes dispersantes, estab ilizan tes, humectantes 

y otros agentes au xiliares.

En dependencia del tipo de compuesto aclarador u ti
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lizado puede mostrarse como ventajoso trabajar en baño neu­

tro  o a lcalino o bien ácido. El tratamiento se rea liza  

usualmente a temperaturas de unos 20 a 14-02C, por ejemplo 

a la  temperatura de ebullición del baño o en su proximi -  

5 , dad (unos 9020). Para la  refinación según la  invención de 

substratos te x t ile s  pueden entrar en consideración asimis­

mo soluciones o emulsiones en disolventes orgánicos, como 

aquellas que son prácticas en la  tin to rería  en la  llamada 

tin to rería  en solución (aplicación de term ofijación y fu- 

10. la r , procedimiento de teñido por extracción en máquinas 

teñidoras).

Los nuevos aclaradores ópticos según la presente i  

invención pueden además añadirse o incorporarse a los mate­

r ia le s  antes o durante su modelación. Así, por ejemplo,

15* en la  preparación de pelícu las, láminas (por ejemplo en 

e l  laminado de cloruro de poliv in ilo  caliente) o cuerpos 

moldeados pueden añadirse a la  masa de prensa o a la  masa 

de colada por inyección. Siempre que se efectúe la confor­

mación de materiales orgánicos totalmente sintóticos o 

20. sem i-sintóticos por procedimiento de h ilatura o bien en

la  masa de h ilatura, los aclaradores ópticos según e l  pre­

sente procedimiento pueden aplicarse :

-  adición a las substancias de partida (por ejem 

pío monómeros) o productos intermedios (por ejemplo precon-

25. densados, prepolímeros), es decir antes o durante la  polime 

rización, policondensación o poliadición,

-  espolvoreado sobre recortes de polímero granu­

lados para masas de h ilatura

-  tinción  en baño de recortes de polímero o gra-
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Hulados para masas de h ilatu ra,
-  adición dosificada a masas fundidas de h ilatu  

ra o soluciones de h ilatura,

-  aplicación a cables de hilatura antep del es­

tirado .

Los nuevos aclaradores ópticos según la  presente 

invención pueden u tilizarse  asimismo en las  siguientes for­

mas de aplicación :

a) Mezclas con los colorantes (matizado) o pigmentos 

(pigmentos de color o en especial por ejemplo pigmentos 

blancos) o como adición a baños tintóreos, pastas de es -  

tampar, pastas de mordentar o pastas de reserva. Además 

para e l  tratamiento u lterio r  de tinturas, estampados o 

estampados mordentados.

b) En mezclas con los llamados "carriers", con humectan­

tes , ablandadores, pinchantes, antioxidantes, agentes pro­

tectores contra la luz, estabilizadores térmicos, blanquea­

dores químicos (blanqueo a l cloro, aditivos de baños de 

blanqueo).

c) En mezcla con reticuladores, aprestantes (por ejem -  

pío almidón o aprestantes s in té tico s) a s í como en combina­

ción con los procedimientos de acabado t e x t i l  más dife -  

rentes, en especial aprestados de resina s in té tica  (por 

ejemplo aprestados inarrugables como "wash-and-wear", 

"permanent-press", "no-iron"), además aprestos ignífugos 

de suavidad a l tacto , de desprendimientos de la suciedad 

("an ti-so ilin g-') o an tiestá tico s o aprestos antimicrobia­

nos.

d) Incorporación del aclarador óptico en materiales po-
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limeros de soporte (productos de po!L.^^j.^auión o poliadi- 

ción) en forma disuelta o dispersa para aplicación por 

ejemplo en agentes de recubrimiento, impregnación o ligan­

tes (soluciones, dispersiones, emulsiones) para te x tile s ,

5* vellones, papel, cuero.

e) como aditivos para los llamados "master batches",

f ) como aditivos para los productos industriales más di -  

ferentes para hacer a los mismos aptos para la  venta (por 

ejemplo mejora del aspecto de jabones, detergentes, pig -

10. mentos),

g) en combinación con otras substancias de acción acia -  

radora óptica,

h) en preparaciones de baños de h ilaturas, es decir co -  

mo aditivos para baños de h ilatu ra, como se u tilizan  para

15. mejorar la  facultad de deslizamiento para la  elaboración 

ultenor de fib ras  de s ín tes is  y en un baño especial an -  

tes del estirado de las fib ra s ,

i )  como escin tiladores, para objetos diferentes de arte 

fotográfico, como por ejemplo para reproducción electro fo -

20. tográfica o supersensibilización, para e l  aclarado óptico

de gafas fotográficas, eventualmente en combinación con 

pigmentos blancos como por ejemplo TiOg .

mótodos de tratamiento t e x t i l  o de refinado,el tratamiento 

25. combinado puede efectuarse en muchos casos en forma venta­

josa con ayuda de preparados que tengan la  estabilidad 

necesaria, lo s  cuales contienen los compuestos que acla­

ran ópticamente en ta l  concentración, que se alcanza el 

efecto de aclarado deseado.

Si e l  procedimiento de aclarado se combina con
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En casos deseados se lleva a acción to ta l e l 

aclarador mediante un post-tratamiento.Este puede represen­

tar  por ejemplo un tratamiento químico (por ejemplo tra ta ­

miento ácido), un tratamiento térmico (por ejemplo calor)o 

5. un tratamiento químico/térmico combinado. Si se procede por 

ejemplo a l aclarado óptico de una serie de substratos de 

fib ras, por ejemplo de fib ras de ro lié s te r , con los a c la - 

radores según la  invención en forma conveniente, de modo 

que estas fib ras se impregnan con las dispersiones acuo- 

10. sas (eventualmente también soluciones) del aclarador a 

temperaturas por debajo de 75^0, por ejemplo a tempera -  

tura ambiente y se somete a un termotratamiento seco a 

temperaturas por encima de lOOaC, se recomienda en gene­

r a l que e l m aterial fibroso se seque antes a temperatu- 

15* ra normalmente elevada, por ejemplo de por lo menos 60SC 

a unos 130ac. El tratamiento térmico en estado seco se 

efectúa luego ventajosamente a temperaturas entre 120 y 

255SC, por ejemplo mediante calentamiento en una cámara 

secadora, mediante planchado en e l intárvalo de tempera- 

20. tura indicado o tambión mediante tratamiento con vapor de

agua recalentado, seco. El secado y e l  tratamiento térmi­

co seco pueden realizarse consecutivamente en forma inme­

diata o se reúnen en una única etapa de trabajo .

La dosis de nuevo aclarador óptico a u til iz a r  

25* según la  invención, calculada sobre e l  m aterial que se

aclara ópticamente, puede oscilar en amplios lim ites.In ­

cluso con dosis muy escasas, en casos deseados, por ejem­

plo las de 0,0005% en peso, puede alcanzarse un efecto 

obvio y permanente. Sin embargo también pueden aplicarse
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dosis de aproximadamente 0,8% en peso y evontualmente hasta 

aproximadamente 2% en peso. Para la  mayoría de consideració 

nes prácticas son de in terés de preferencia las dosis en­

tre  0,005 y 0,5% en peso.

. Los nuevos aclaradores ópticos son apropiados asi 

mismo en especial como aditivos para baños de lavado o para 

detergentes industriales y domésticos, en donde se pueden 

adicionar en forma d iferentes. Para baños de lavado se adi­

ciona convenientemente en forma de sus soluciones en agua 

o disolventes orgánicos o también en forma finamente d ivi­

dida como dispersiones acuosas. Para detergentes domásti -  

eos o industriales se adicionan ventajosamente en cualquier 

fase del proceso de preparación del detergente, por ejemplo 

la  llamada "lechada" antes de la  pulverización del polvo de 

lavado o en la  pre-elaboracióa de las combinaciones de de -  

tergentes líquidos. La adición puede efectuarse no sólo en 

forma de una solución o dispersión en agua u otro disolven­

te , sino también sin agentes auxiliares como polvo aclara- 

dor seco. El aclarador puede mezclarse, amasarse o molerse 

por ejemplo con las substancias activas de lavado y mezclar 

se así a l  polvo de lavado acabado. Sin embargo también pue­

den disolverse o rociarse previamente dispersos sobre e l  de 

torgente acabado.

Como detergentes pueden entrar en consideración 

las mezclas conocidas de substancias activas para lavado,por 

ejemplo jabón, en forma de recortes y polvo, s in tético s, 

sales solubles de semi-ásteres de ácido sulfónico de alco­

holes grasos o superiores, ácidos arilsu lfónicos superio -  

res y/o substituidos en forma alqu flica  varias veces, és-
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teres de ácido sulfooarboxílico de alcoholes desde media­

nos hasta superiores, acilaminoalquilsulfonatos o aminoa- 

r ilg licerilsu lfo n a to s  de ácido graso, ásteres de ácido 

fosfórico de alcoholes grasos, e tc . Como materias de sín - 

5. te s is , llamadas "Builders", pueden entrar en consideración 

por ejemplo, los polifosfatos y polimetafosfatos a lc a li  -  

nos, pirofosfatos alcalinos, sales alcalinas de oarboxime- 

tiloelu losa  y otros inhibidores de reposición de suciedad, 

además s ilic a to s  alcalinos, carbonatos alcalin os, boratos 

10. a lcalin os, perboratos a lcalin os, ácido n itr ilo tr ia c á tic o , 

ácido etilendiam inotetraacático, estabilizadores de espu­

ma, como alcanolamidas de ácidos grasos superiores. Además 

pueden comprender los detergentes por ejemplo i 

agentes an tiestá tico s, agentes protectores de la  p ie l por 

15. engrase, como lanolina, enzimas, antimicrobianos, perfu­

mes y colorantes.

Los aclaradores según la invención pueden u t i l i ­

zarse en los detergentes asimismo junto con otros aclarada 

res, en especial los que son derivados del ácido 4 ,4 '-d ia -  

20, m ino-stilben-2,2 ' -d isulfónico, de la  1 ,3-d ifonilp irazolina,

del e s tilb il-4 -n a fto tr ia z o l, del 4 ,4 '-d ie s t ir i l-b ife n ilo , 

del 1,4-diostirilbenceno, de la  cumarlna o del n a fto esti- 

r i lo .

Los nuevos aclaradores ópticos tienen la  ventaja 

25* especial de que son activos en presencia de dispensadores 
de cloro activo, como por ejemplo hipoclorito y pueden 

u tilizarse  sin  esencialmente párdida de los efectos en 

baños de lavado con detergentes no ionógenos, por ejemplo 

éteres a lqu ilfen olp olig licó licos.
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Los compuestos según, la  invención se adicionan en

dosis de 0,001 a 2%, de preferencia de 0,005 a 1%, calcu­

lada sobre e l  poso del detergente acabado líquido o en 

forma de polvo. Los baños de lavado, que contienen la  do­

s is  indicada del aclarador óptico considerado, prestan un 

aspecto b rilla n te  a la  luz diurna en e l lavado de te x t i­

les  de fib ras de celulosa, fib ras de poliamida, fibras de 

celulosa altamente refinadas, fib ras de polióster, lana, 

seda.

El tratamiento de lavado se rea liza  por ejemplo 

como sigue :

Los te x tile s  indicados se tratan durante 1 a 30 

minutos de 20 a 100SC en un baño de lavado que contiene de 

1 a 10 g /k l de un detergente compuesto, sintetizado y 

0,05 a 1% del aclarador reivindicado, calculado sobre e l  

peso del detergente. La proporción de baño puede ascender 

de 1:3 a 1 :50 . Después del lavado so enjuaga y seca como 

es usual. E l baño de lavado puede contener como substan -  

cia  do blanqueo 0,2  g / l  de cloro activo (por ejemplo co­

mo hipoclorito) o de 0 ,1  a 2 g / l  de perborato sódico.

Dentro del ámbito de la  presente invención es 

también posible sin más -según las exigencias de aplica -  

ción técnicas especiales- adicionar los nuevos compuestos 

descritos en mezcla con los componentes correspondientes 

sintetizados simótríeos obtenibles a p artir de la  reacción 

de concurrencia de la  preparación para objeto del aclara­

do óptico. Esto significa,que en la práctica de los aplica 

dores -según e l  objeto de u tilizació n - pueden también 

renunciarse a una separación de los productos de reacción
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concurrentes. Eventualmente puede separarse e l compuesto 

simétrico insolublo en agua, mientras que los compuestos 

acuosolubles se u tilizan  en mezcla para e l  objeto del acla­

rado óptico.

5 , Evontualmente con objeto de disminuir la  parte del

compuesto simétrico insoluble en agua en la  mezcla de reac­

ción la  reacción puede conducirse de forma que por equiva -  

lente molar del componente reaccional b ifuncional-u tiliza­

do se emúleen en to ta l aproximadamente dos equivalentes mo- 

]_0 . lares de componente reaccional monofuncional, con lo que 

la  proporción del componente conteniendo grupos sulfónicos 

a l componente exento de grupos sulfónicos puede alcanzar 

aproximadamente en proporción molar entre 1 :1  y 10: 1 .

Ejemplo 1

15, 4^ 0  g de 4,4'**bis-(dim etoxifosfonom etil)-difeni-

lo , 22,2 g de sal sódica del ácido benzaldehido-2-sulfónico 

(con un contenido que correspnnde a 83,8% de ácido su lfó- 

nico) y 18,0 g de 2- f o n i l - l ,2 ,3-tria.zol-4-aldehido se di -  

suelven en 200 cc de dimetilformamida exenta de agua a 

20. 4030 bajo agitación y bajo exclusión del a ire  por nitróge­

no. 14,4 g de motilato de sodio (contenido: 97 , 8%) se in­

troducen en forma do porciones en e l  curso de 10 minutos, 

con lo que se procura con refrigeración eventual mediante 

agua helada, que la  temperatura no rebase 45SC. Todavía 

25. se agita durante 4 horas a 40- 45SC, la  mezcla de reacción 

se tra ta  con 400 cc do agua desalinizada, se calienta has­

ta  ebullición y se f i l t r a  por un f i l t r o  a l  vacio por pre -  

sión. El filtrad o  claro se enfría a unos 5 se, e l  producto 

separado por crista lización  se a ís la  mediante f iltra c ió n
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y -rooristaliza en una mezcla de 150 cc do agua desaliniza- 

da y 150 ce do dimotilformamida. Tras e l socado bajo vacio 

a 100-lioaC, e l producto se hierve a re flu jo  durante 10 

minutos en 200 cc de clorobenceno y se f i l t r a  por f i l t r o  

5. de vacio a presión calien te. El residuo dol f i l t r o  se sus­

pende en aproximadamente 100 cc de motanol, so f i l t r a  a l 

vacio, se lava con metanol y se seca bajo vacio a 100 -  

1103C. Se obtienen unos 4)8 g del compuesto de la  fórmula

15.

aspecto: polvo amarillo pálido.

Para la  preparación del compuesto do la  fórmula 

(35) puede u tiliz a rse  con resultados igualmente buenos en 

lugar del 4 *4 '-bis-(dimetoxifosfonomoti1 )-d ifonilo  u t il iz a -  

20. do asimismo la  dosis equivalente de 4 ,4 '-b is -(d ie to x ifo s -  

fonometil)-dimotilo. Asimismo se puede u tiliz a r  en lugar 

de motilato de sodio en calidad de agento de condensación 

alcalin o , hidróxido potásico o sódico. Por último puede 

u tilizarse  en lugar de dimetilformamida, asimismo su lfóxi- 

25. do dim etilico en calidad de disolvente.

Si se u tiliz a  en lugar de 22,2 g de sa l de sodio 

del ácido benzaldehido-2-sulfónico, 26,0 g do sa l de sodio 

del ácido 2-cloro-benzaldehido-5-sulfónico (contenido 93y2%), 

se obtiene 10,6 g del compuesto de la  fórmula
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NaÔ S

CH=CH-C=N\

H O
(36)

10.

15.

como polvo amarillo claro.

Ejemplo 2
15,1 g del ácido 2- f e n i l - l ,2, 3- tr ia z o l-4-aldehido- 

sulfónico, s a l sádica y 10,2  g de 4 ,4 '-b is-(d im etoxifos- 

fonom etil)-difenilo se disuelven bajo agitación y bajo 

expulsión del a ire  mediante nitrógeno en 200 cc do su lfó- 

xido de dimetilo. En e l  tórmino de 5 minutos se introdu -  

con 3,6  g de metilato de sodio (contenido: 98, 4%) en don­

de se procura mediante refrigeración ocasional con agua 

helada que la  temperatura no rebase 45^0. Se agita todavía 

durante 4 horas a 40- 4520, la mezcla do reacción se enfria 

a 20SC, e l producto separado por crista lizació n  se a ís la  

mediante f iltra c ió n  y re cr is ta liz a  en una mezcla de 900 

partes de dimetilformamida y 450 cc do agua desalinizada. 

Tras e l  secado bajo vacio a 100-11020 so obtienen aproxima 

damente 2,8 g del compuesto de la  fórmula

CH=CH
SÔ Na

(37)
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polvo amarillo pálido.

El ácido 2 - fo n il- l , 2 ,3-triazol-4-aldehido-sulfóni-

co utilizado, s a l sódica, puede obtenerse como sigue: on 160 

g de oleum de 10% de contenido de SÔ  se introducen en for­

ma de porciones en e l túrmino de 2$ minutos, bajo agita -  

ción y a temperatura ambiente, 34,6 g do 2 - fo n i l - l ,2 ,3 - 

triazol-4-aldehido. La solución pardo oscura se agita to -  

davía durante 23 horas a temperatura ambiente y se reparte 

cautelosamente sobre 1 kg. de h ielo . Una ligera  tupbidez 

en la  solución originada se elimina mediante filtra c ió n .

El filtrad o  claro se calienta a 5030, so adiciona 200 g

de sa l común y se enfria a unos 1030, e l producto separa­

do por crista lizació n  so f i l t r a  a l  vacio y se lava rrime -

ro con dos l i t r o s  de una solución de 200 g de sa l porndn

por l i t r o  de agua desalinizada y luego con un l i t r o  de a l­

cohol. Tras e l  socado a ÍOO-IIOSC bajo vacio se obtiene 

aproximadamente 37,5 g del compuesto de la  fórmula

En forma análoga que e l  compuesto de la  fórmula 

(37) se obtienen los compuestos de las fórmulas

(39)
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NaÔ S-
=C-CH=OH-

N-C-CH.
-  y -v  y-OH=CH-.C=N\
\-=:/ j lR _ /' ^

H ^-C=N/ \ = /
-SO, Na

(40)

10.

15.

20.

25.

La sa l sódica del 5 -m e til-2 -(4 -s u lfo n il)- l,2 ,3 -  

triazol-4-aldehido utilizado puede obtenerse como sigue:

7^5 g de 5*"metil-2-f e n il-1 ,2 ,3-*triazol-4-aldehido 

se introducen "bajo agitación y en e l  tórmino de 20 minutos 

en 40 cc de oleum do 25% de contenido de SO ,̂ en donde se 

procura mediante refrigeración con agua helada, que la  

temperatura no rebase 4-OSC. La solución parda se agita to­

davía durante 4 horas a tempe.atura amb3 ente y luego se 

reparte sobro 300 g do h ie lo . La totalidad se calienta 

hasta ebullición y se adiciona 30 g do sal oomúm, con lo 

que precip ita e l producto. Tras e l  enfriado so f i l t r a  por 

succión e l  producto separado por crista lizació n , se agita 

con 300 cc de una solución de sal común, quo se obtuvo me­

diante solución do 200 g de sa l común en un l i t r o  de agua 

dosalinizada, se neutraliza con un poco do l e j í a  de sosa 

a l 30%, se f i l t r a  ñor succión, se lava con la  misma solu­

ción de sa l común y se seca bajo vacio a 100-lioac. Así 

se obtiene 12,2 g del compuesto de la  fórmula

/N=C-CH0
\N=C-CH^ (41)



que puede liberarse mediante crista lización  en agua de un 

poco de la  sa l común mezclada con ó l.

La sa l sódica del 2 -(3 -c lo ro -su lfo fe n il)-l?2 ,3 - 

triazol-4-aldehido utilizada puede obtenerse como sigues 

5 . 8 ,3  g de 2-(3-c 1orofeni1 )-1 ,2 ,3 -triazo1-4-aldehido

se introducen en e l tórmino de 15 minutos en 4-0 cc de oleum 

de 25% de contenido de SO ,̂ con lo que la  temperatura se 

eleva a 32SC. La mezcla de reacción se agita unas 22 horas 

a temperatura amb:ente y 5 horas a 50- 55^0 . Tras e l  enfría­

lo . do a temperatura ambiente se reparte la  solución pardo ro­

jiz a  sobre 250 g do h ielo , la solución originada se ca -  

lien ta  hasta ebullición, se tra ta  con 50 g do sa l común 

y se deja separar por crista lizació n . El producto separa­

do por crista lizació n  se f i l t r a  por succión, so agita con 

15* 300 cc de una solución de 300 g de cloruro de sodio en

un l i t r o  de agua dosalinizada, se neutraliza con un poco 

de le j í a  do sosa a l  30%, se f i l t r a  por succión, se lava 

con 300 cc de la  solución de cloruro sódico citada y con 

100 cc de alcohol y so seca bajo vacio a 100-ll0ac. Se ob- 

20. tiene 9 ,0  g del compuesto de la  fórmula

25.
(42)
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que mediante yecristalización  en agua puedo lfborarso de 

un poco de sa l comón mezclada con ó l.

Ejemplo 3

En forma análoga a la  descrita en e l ejemplo 1, 

5* pueden prepararse los compuestos siguientes de la  fórmula

TABLA. I

15 *
Compuesto

ndm. ^3 Z4 '5
Zg ' 7 ZQ Zg ^10

(4*4*) -CH3 -H -H -H -H -H -H -H -H

( 4 5 ) -H -H -H -H -H - C l -H -H -H

( 4 6 ) -H -H -H -H -H -H -CH: -H

2 0 .
( 4 7 ) -H -C 1 -H -H -H -H -H -H -H

( 4 8 ) -H -H -0 1 -H -H -H -H -H -H

( 4 9 ) -H -H —H -H -H -H -H - c u -H

( 5 0 ) -H -H -H -H -H -OCR- ¡ ,-H -H -H

( 5 1 ) -H -H -H -H -H - F -H -H -H

2 5 .
( 5 2 ) -H -H -H -H -H -H -F -H -H

( 5 3 ) -H -H -H -H -H -H -C 1 -H -H

( 5 4 ) -H -H -H -H -H -0 1 -H -H

(5 5 ) -H -H -H -H -H - B r -H -H -H

( 5 6 ) -H -H -H -H -H -H - B r -H -H



TABLA I  ( c o n t . )

Compuesto
ndm. b ^3 Z4 ^6 Zfy ^8 '9 \ o

( 5 7 ) H H H H H B r B r H H

( 5 3 ) H H . H H CH3 H B r H H

( 5 9 ) H H H H H -CH3 B r H H

( 6 0 ) H H H H H H - C ^ H H

( 6 1 ) H H H H H -CH3 CH3 H H

( 6 2 ) H H H H H C1 B r H H

( 6 3 ) H H s y a H H H H H H

( 6 4 ) H H H H CH3 H H CH3 H

( 6 5 ) 0B3 H H H H H B r H H

Ejemplo 4

T e la  de a lg o d ó n  B la n q u e a d a  se  la v a  en  u n  baño c a le n  

ta d o  a  50SC d u ra n te  15 m in u to s  en  u na  p r o p o r c ió n  de baño de 

1 :2 0 , que c o n t ie n e  p o r  l i t r o  l o s  a d i t i v o s  s ig u ie n t e s :

0 ,0 0 4  a  0 ,0 1 6  g  d e l  a c la r a d o r  de l a  fó rm u la  ( 3 5 )

0,25 g de cloro activo (agua de Javel)

4 g de polvo de lavar de la  composigión siguien­

te :

15,00% do bencensulfonato dodocílico 

10 , 00% do sulfonato lau rílico  do sodio 

40 , 00% de trip o lifo sfa to  do sodio 

25,75% de sulfato de sodio exento de agua 

7 , 00% de m etasilicato do sodio 

2 , 00% do carboximetilcelulosa 

0 , 25% de deido etilendiam intetraacótico.

La  t e l a  d e  a lg o d ó n  se in t r o d u c e  en  e l  baño p r im e ro
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10.

15.

20;

25.

4  !  U  3 F ^

durante 15 minutos despuós de la  elaboración del baño de 

lavado calentado a 503C. Tras e l  enjuagado y secado e l  te ­

jido muestra un buen efecto de aclarado de muy buena s o li­

dez a los ácidos, a la  luz y a l cloro.

Se alcanza asimismo un efecto aclarador bueno,cuan 

do se rea liza  e l  proceso de lavado en igual forma durante 
15 minutos a 25^0 .

El polvo de lavar de la  composición arriba indica­

da puede contener incorporado directamente asimismo e l acia 

rador.

Si se u tiliz a  en lugar del compuesto de la  fórmu­

la  (35) un compuesto de las fórmulas (44) a (50), (5 3 ),(6 0 ), 

(61) ó (64), se obtiene efectos muy sim ilares.

Ejemplo 5

Se lava durante 15 minutos en un baño calentado a 

50RC con una proporción de baño de 1:20 un te jid o  de po -  

liamida (Porlon-Helanca) cuyo baño contiena por l i t r o  la  

composición siguiento :

0,004 a 0,016 g de uno do los aclaradoros de las fórmulas 

(35), (36), (44) a ( 5ü), (53), (60), (61) ó 

(64)

0,25 g de cloro activo (agua de javel)

4 g de un polvo de lavar do la  composición s i ­

guiente :

15, 00% de bencensulfonato dodecílico 

10, 00% do sulfonato la u rílico  de sodio 

40 , 00% de trip o lifo sfa to  sódico 

25,75% de sulfato de sodio exento do agua 

7 , 00% de m etasilicato sódico



2 , 00% de carboxime t i 1c elulosa

0,25% de ácido etilendiam intetraacótico

B1 te jid o  de fib ra  de poüamida se introduce p ri­

mero durante 15 minutos después de la  elaboración'del baño 

de lavado. calentado a 503C.

Tras e l  enjuagado y secado e l  te jid o  muestra un 

buen efecto de aclarado.- de buena solidez a la  luz.

Se alcanza asimismo un buen efecto de aclarado 

cuando e l proceso de lavado se rea liza  en igual forma sin 

embargo a 25SC.

El polvo de lavado de la  composición arriba indi­

cada puede contener incorporado asimismo directamente e l 

aclarador.

Ejemplo 6

Un te jid o  de fib ra  de poliamida (Perlón) se intro 

duce en un baño do una proporción de baño de 1:40  y a 6030, 

que contieno uno do los aclaradoros de las fórmulas (35), 

(37 ), (39 ), (40 ), (44) a ( 50) , (53), (60), (61) ó (64) ,así 

como por l i t r o ,  1 g de ácido acético a l  80% y 0,25 g de un 

producto de adición de 30 a 35 moles de óxido de etileno 

en un mol de alcohol e s tca r ilico  tócnico. Se calienta en 

e l  término de 30 minutos a temperatura de ebullición y se 

mantiene a ebullición durante 30 minutos. Tras e l  enjuaga­

do y secado se obtiene un buen efecto de aclarado.

Si so u tiliz a  en lugar del te jid o  do poliamida-6 

uno de poliamida-66 (nylon), se alcanza efectos de aclarado 

sim ilares.

Por ditimo puede trabajarse bajo condiciones de 

a lta  temperatura,por ejemplo durante 30 minutos a 130SC.
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Para esta forma de aplicación se recomienda una adición do 
3 g / l  de hidrosulfito a l  baño.

Ejemplo 7

10,000 g do una poliamida en forma do recortes 

preparada de modo conocido a p artir  do adipato de hexameti- 

lendiamina se mezcla durante 12 horas en un recipiente c i ­

lindrico con 30 g de dióxido do titan io  (modificación de 

ru tilo ) y 5 g de uno de los compuestos de las fórmulas (3 5 )y 

(36), (37), (39), (40), (44) a (50), (53), (60), (61) ó 

(64). Los recortes así tratados se funden en una caldera 

calentada de 300 a 31030 con aceite  o vapor de d ifen ilo , 

tras eliminación del oxígeno del a ire  por vapor áe agua, 

y se agita durante media hora. La masa fundida se prensa 

luogo bajo una presión de nitrógeno do 5 atmósferas por 

una tobera do hilatura y e l filamento hilado do ta l  forma 

y enfriado so bobina en un carrete do h ilatura. Los hilos 

originados muestran un buen efecto do aclarado.

Si se u tiliz a  en lugar de una poliamida prepara­

da a p artir de adipato de hexametilondiamina una poliamida 

preparada a p artir  do epsilon-caprolactama, se alcanzan re 

sultados similarmonto buenos.

Ejemplo 8

Una te la  de algodón blanqucda so lava durante 30 

minutos de 60 a 95 SC en una proporción de baño de 1 :2 0 .El 

gónero de lavar contieno por l i t r o  los aditivos siguien­
tes :

0,04 g de uno do los aclaradores de las  fórmulas (35), 

(36), (37), (39), (40), (44) a (50) , ( 53),

(60), (61) ó (64),



4 g de un polvo de lavar de la  composición s i  -  

guíente :

40,0% de jabón en escamas „

15,0% de trip o lifo sfa to  sódico 

8,0% de perborato sódico 

1,0% de s ilic a to  de magnesio 

11,0% de m etasilicato de sodio (9 HgO)

24y6% de sosa, calcinada 

0,4% de ácido etilendiam intotraacótico.

Tras e l  enjuagado y secado, e l  te jid o  de algodón 

muestra un fuerte efecto de aclarado.

Ejemplo 9

Tola de lana blanqueada se tra ta  en un baño duran 

te  60 minutos en una proporción de baño do 1 : 40 , que contie 

ne 0,3 a 0 ,4% de uno de los aclaradores do la s  fórmulas 

(35); (44) a (50), (53), (60), (61) ó (64) , calculado so­

bre e l  peso de la  fib ra , y 4 g / l i t r o  do h idrosulfito .

Tras e l enjuagado y secado se obtiene un fuerte efecto 

do aclarador de buena solidez a la  luz.

Se obtiene asimismo un fuerte efecto de aclarado, 

cuando en lugar de h idrosulfito  se adiciona a l baño 5% 

do ácido acótico , calculado sobre e l peso de la  fib ra .

Ejemplo 10

Un te jid o  do acetato de celulosa se introduce én 

un baño acuoso a 50SC en una proporción de baño do 1:30 a 

1:40, que contieno 0,15% de uno de los compuestos de las 

fórmulas (35 ), (44) a ( 50), (53) , (60), (61) ó (64), cal­

culado sobre e l gónero de fib ra . La temperatura del baño de 

tratamiento so lleva de 90 a 95SC y so mantiene a esta tem-
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peratura durante de 30 a 45 minutos. Tras e l enjuagado y 

socado so obtiene un buen efecto de aclarado.
Ejemplo 11

Uh artícu lo  de te la  de algodón aprestada exenta de 

plancha, mediante resina do aminoplasto se lava en una 

proporción do baño de 1:20 durante 15 minutos en un baño 

de 40RC, que contiene por l i t r o  los siguientes aditivos : 

0,004 a 0,016 g de uno de los aclaradoros do las fórmulas

(35), (44) a ( 50), (53), (60), (61) ó (64)

4 g de un polvo de lavar de la  composición s i ­
guiente :

15.00 % de bencensulfonato dodccílico

10.00 % do sulfónato lau rilico  de sodio

40.00 % de trip o lifo sfa to  sódico

25,75 % de sulfato sódico exento de agua 
7;00% de m etasilicato sódico
2,00 % de carboximetilcelulosa

0,25 % de ácido etilendiam intetraacetico

Tras e l  enjuagado y secado, e l te jido muestra a- la

luz diurna un contenido de blancura más olevado que e l ma -

te r ia l  sin  tra ta r .

Una te la  do algodón blanqueda se introduce en un 

baño a 20SC en una proporción de l : 25,q.uo contieno (ca l -  

culado sobro e l  poso de la  materia) 0 ,1  a 0,2  % de uno de 

los aclaradoros do las fórmulas (35), (44) a (50), ( 53), 

(60), (6l )  ó (64). Se calienta en e l  tórmino do 15 minu -  

tos a 50RC y so adiciona luego por l i t r o  de baño 5 g de 

sulfato de sodio cristalizado. DespuÓs de otros 15 minutos 

se enjuaga brevemente e l te jid o  y a continuación se seca.
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El algodón a s í tratado muestra un buen efecto de aclarado.

REIVINDICACIONES

Descrito e l  objeto del presente invento se decía -  

ran nuevas y de propia invención las siga!entes reivindica­

ciones con prioridad de la  solicitud  do patentes suizas nú­

meros 19171 del 30 de diciembre de 1971 y 

del 31 de octubre de 1972.

1 . -  Procedimiento para e l  aclarado óptico de ma­

te r ia le s  orgánicos, en especial materiales conteniendo celu­

losa y poliamidas, caracterizado porque so incorpora a estos 

materiales o se lleva sobre su superficie compuestos que con 

tienen grupos sulfónicos, de la  fórmula

-CH=CH-C=N\
 ̂ N-R

Y-C=E^
X'

20.

25.

en la  que

R representa fon ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventual­

mente substituido no-cromóforo,

Y representa hidrógeno, cloro, bromo, alquilo o fe n i-  

lo , n a ftilo  o d ife n ililo  evontualmente substituido, 

no-cromóforo,

Q representa fon ilo , n a ftilo , o difonilo eventual -  

mente substituido, no-cromóforo o un radical

en donde

R' sig n ifica  fonilo , n a ftilo  o difonilo eventualmen­

te  substituido, no-cromóforo e
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Y' s ig n ifica  hidrógeno, cloro, bromo, alquilo o fe -  

n ilo , n a ftilo  o d ife n llilo  eventualmente substi­
tuido no-cromóforo y

X y X' representan, independientemente entre s í ,  hidró­

geno, halógeno, alquilo o alcoxilo  con de 1 a 4 

átomos do carbono o e l  grupo de ácido sulfónico 

o bien sus sales, en donde e l  námero de los gru­

pos de ácido sulfónico o bien sus sales en la 

molócula debe ascender de 1 a 4 .

2 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque se u tilizan  compuestos de la  fórmula

20.

25.

en la  que

sig n ifica  fenilo  eventualmente substituido con 

los grupos de ácido sulfónico y sus sa les, haló­

geno, alquilo con de 1 a 4 átomos do carbono, a l­

coxilo con 3 ó 4 átomos de carbono o alcoxilo o 

benciloxilo oventualmente substituido 

Y-¡_ s ig n ifica  hidrógeno, cloro, alquilo con de 1 a

5 átomos de carbono o fen ilo , n a ftilo  o d ife n ili-  

lo cvontualmonte substituidos con los grupos de 

ácido sulfónico o bien sus sa les, halógeno, a l­

quilo con de 1 a 4 átomos de carbono, alquenilo- 

x ilo  con 3 ó 4 átomos de carbono o con alcoxilo o ' . 

benciloxilo eventualmente substituido,
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sign ifica  fen ilo  eventualmento substituido 

con los grupos sulfúricos o bien sus sales, 

halógeno, alquilo con de 1 a 4 átomos de car­

bono, alqueniloxilo con 3 ó 4 átomos de car­

bono o con alcoxilo  o benciloxilo eventual -  

mente substituido o un radical

-  C = - .
! n -R 'i , en donde 

Y' -  C = N /

representa hidrógeno, cloro, alquilo con de 

1 a 6 átomos de carbono o fen ilo , n a ftilo  o 

d ifo n ililo  eventualmento substituido con los 

grupos de ácido sulfónico o bien sus sales, 

halógeno, alquilo con de 1 a 4 átomos de car­

bono, alqueniloxilo con 3 Ó 4 átomos de car­

bono o con alcoxilo  o benciloxilo eventual -  

mente substituido y

R '^ sig n ifica  fen ilo  eventualmonte substituido

con los grunos de ácido sulfónico o bien sus 

sa les, halógeno, alquilo con de 1 a 4 átomos 

de carbono, alqueniloxilo con 3 ó 4 átomos 

de carbono o con í icoxilo  o benciloxilo even­

tualmonte substituido y

sign ifica  hidrógeno, halógeno, alquilo o a l­

coxilo con de 1 a 4 átomos do carbono o un 

grupo de ácido sulfónico o bien sus sales, 

en donde e l  número de los grupos de ácido 

sulfónico o bien sus sales en la  molácula 

asciende de 1 a 4.

3 . -  Procedimiento, según la reivindicación 1, ca-



ractorizado porque se u tilizan  compuestos de 

la  fórmula

10

en la  que

Z y  Z '  s i g n i f i c a n ,  in d e n e n d ie n to m o n to  e n t r e  s í ,  h i -

15.

20.

25.

drógono, los grupos de ácido sulfónico o bien 

sus sales a lca lin as, a lca lin o -terreas, amóni­

cas o amínicas, flú o r, cloro, bromo, alquilo 

con do 1 a 4 átomos de carbono o alcoxilo con 

de 1 a 4 átomos de carbono,

Ẑ  sign ifica  hidrógeno, flúor, cloro, bromo, a l­

quilo con de 1 a 4 átomos de carbono o alco­

x ilo  con de 1 a 4 átomos de carbono,

Zg sign ifica  los grupos de ácido sulfónico o 

bien sus sales a lca lin as, alcalino-tórreas, 

amónicas o amínicas,

Yg sign ifica  hidrógeno, cloro, alquilo con de

1 a 4 átomos de carbono o fonilo eventualmen- 

to substituido con cloro, alquilo con de 1 a 

4 átomos de carbono, alcoxilo  con de 1 a 4 

átomos de carbono o con los grupos de ácido 

sulfónico o bien sus sales a lca lin as, a lc a l i ­

no-tórreas, amónicas o amínicas, en donde el 

ndmero do los grupos de ácido sulfónico o
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bien su.s sales a lca lin as, alcalino-tórroas, 

amónicas o amínicas en la  molécula asciende 

de 1 a 4*

4 * -  Procedimiento según la  reivindicación 1, 

5. caracterizado porque se u tiliz a  compuestos de la  fórmula

10.

15.

20.

25.

N = C -C H = C H ^  ^  ^-CH=CH-C=N
t \ = /  \ = /  [

N=C-Y, Yg-C=N̂
1

en la  que

Z sig n ifica  hidrógeno, los grupos do ácido sulfóni- 

co o bien sus sales a lca lin as, alcalinotórreas, 

amónicas o amínicas, flú o r, cloro, bromo, alquilo, 

con do 1 a 4 átomos de carbono o alcoxilo  con de

1 a 4 átomos de carbono,

sig n ifica  hidrógeno, flúor, cloro, bromo, alqui­

lo con do 1 a 4 átomos de carbono o alcoxilo con 

de 1 a- 4 átomos do carbono o 

Yg sig n ifica  hidrógeno, cloro, alquilo con de 1 a 

4 átomos de carbono o fen ilo  eventualmente subs­

titu id o con cloro, alquilo con do 1 a 4 átomos de 

carbono, alcoxilo  con de 1 a 4 átomos de carbono 

o con los grupos de ácido sulfónico o bien sus 

sales a lca lin as, alcalinotórreas, amónicas o amí­

n icas, en dondo e l  número de los grupos de ácido 

sulfónico o bien sus sales a lca lin as, a lcalino­

tórreas, amónicas o amínicas en la  molócula ascien 

de a 2 ó 4.



5 .-

"410175
Procedimiento, segón la  reivindicación 1, 

caracterizado porque se u tilizan  compuestos de la  fórmula

10.

15.

20.

25.

en la que

Z y Z' sign ifican , independientemente entre s í ,  

hidrógeno, los grupos de ácido sulfónico 

o bien sus sales a lcalin as, a lcalin otérreas, 

amónicas o amínicas, flúor, cloro, bromo,al­

quilo con de 1 a 4 átomos do carbono o a lco - 

x ilo  con de 1 a 4 átomos do carbono,

Z  ̂ sig n ifica  hidrógeno, flú o r, cloro, bromo,

alquilo con de 1 a 4 átomos do carbono o a l -  

coxilo con de 1 a 4 átomos de carbono,

Zg sign ifica  los grupos de ácido sulfónico o 

bien sus sales a lca lin as, alcalinotérreas, 

amónicas o amínicas e 

s ign ifica  hidrógeno o motilo.

6 . -  Procedimiento,según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se u tiliz a  compuestos de la  fórmula
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en la  que

Z-¡_ s ig n ifica  hidrógeno, flú o r, cloro, bromo, alqui­

lo  con de 1 a 4 átomos do carbono o alcoxilo  con 

de 1 a 4 átomos de carbono,

Zg s ig n ifica  los grupos de ácido sulfÓnico o bien 

sus sales a lca lin as, a lca lin o-tárreas, amónicas 

o amínicas o

Yg sig n ifica  hidrógeno o metilo.

7 . -  Procedimiento, según la reivindicación 1, 

caracterizado porque se u tiliz a  compuestos de la  fórmula

20.

25.

en la  que

Ẑ  s ig n ifica  hidrógeno, flúor¿ cloro, bromo, metilo, 

e t ilo  o metoxilo,

Ẑ  sig n ifica  hidrógeno, bromo o metilo,

Z  ̂ s ig n ifica  hidrógeno, e l  grupo de ácido sulfú -  

r ico  o bien sus sales sódica o potásica, cloro 

o m etilo,

Y  ̂ s ig n ifica  hidrógeno o metilo y 

M sig n ifica  hidrógeno, sodio o potasio.

8 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque so u tiliz a  compuestos de la  fórmula
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en la  que

Zg significaihidrÓgeno o cloro y

M sig n ifica  hidrógeno, sodio o potasio.

9 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque so u tiliz a  compuestos de la  fórmula

v = /  \ = /
CH=- " -  SÔ M

on la  quo
Zg sig n ifica  hidrógeno o cloro,

s ig n ifica  hidrógeno o metilo y 

M sig n ifica  hidrógeno,sodio o potasio.

10 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 1, 

caracterizado porque so lleva sobre los materiales a acla­

rar de 0,000$ a 2%, de preferencia de 0,005 a 0,5% del acia 

rador -  calculado sobro e l  peso del material a aclarar óp­

ticamente -  o bien se incorpora en óste.

11 . -  Procedimiento para la  preparación de los 

compuestos de la  fórmula
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en la  que

R sig n ifica  fen ilo , n a ftilo  o di fe midió eventualmente 

substituido, no cromóforo,

Y sign ifica  hidrógeno, cloro, bromo,alquilo o fen i­

lo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente substituido 

o no cromóforo,

Q sig n ifica  fen ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmen 

te substituido no cromóforo o un radical

-  C =
¡ N-R'

Y' -  C = N /

en donde

R' representa fe n ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventual­

mente substituido no cromóforo y 

Y' representa hidrógeno, cloro, bromo, alquilo o fe ­

n ilo , n a ftilo  o d ife n ililo  eventualmente substituí 

do no cromóforo y

X y X' sign ifican , independientemente entre s í ,  hidróge­

no, halógeno, alquilo o alcoxilo  con de 1 a 4 ato 

mos de carbono o los grupos de ácido sulfónico o 

bien sus sa les, en donde e l  número de los grupos 

de ácido sulfónico, o bien sus sales en la  molá- 

cula asciende de 1 a 4,

caracterizado porque se hace reaccionar aproximadamente un 

equivalente molar de un compuesto de la  fórmula



5. con aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de 

la  fórmula

Q — A.j

10.

15.

20.

25.

y aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de 

la  fórmula

Ai -  C = N\
T ¡ N -  R
Y -  C = TM

en donde

X, X ', Q, Y y R tienen la significación  indicada ante­

riormente y
H-x

uno de los símbolos A y A.j significan un grupo

otro una agrupación de la fórmula

0 0
ti t!-CHg -  ?  -  0 -  D , -  CH„ 
! ^

-  ?  -  0 -

0 -  D JD

0 D
ü !

-  CHg - P - D  y -  CH =
t

P -  D ]
D í

en donde

D representa un radical de alquilo, a r ilo , c ic lo -  

alquilo o aralquilo eventualmente substituido 

ulteriormente, y en donde e l  producto fin a l se- 

1 gún la  fórmula indicada a l in ic io  se a ís la  de



la  mezcla reacciona! a causa de su solubilidad 

en agua.

12 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 11, 

caracterizado porque.la reacción se efectúa a l dejar reac-

5. cionar los componentes en presencia de un compuesto alca -  

lino fuertemente básico y en presencia de un disolvente 

fuertemente polar, do preferencia h id rófilo .

13 . -  Procedimiento, según la  reivindicación 11 

ó 12, caracterizado porque en calidad de disolvente fuer-

10. tómente polar, h id rófilo , se u ti l iz a  dimetilformamida o

sulfóxido dim etílico y las temperaturas de reacción se en­
cuentran entre 10a y íooac.

14 . -  Procedimiento para e l aclarado óptico de 
m ateriales orgánicos.

15. Según so describe y reivindica en la  presente me­

moria descriptiva que consta de 50 hojas foliadas y e scr i­
tas a máquina por una sola cara.

Madrid, a 2 9  f) [6.1972
P * a . J A IM E  tSSRM
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