CASE 1-7946

;41 0 1 7 5 Int. Clx_c o2 D

PATENTOTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMILATO FARA EL ACLARADO OPTICO DE MATERIALES
ORGANICOSY" g favor de la firma suizg CIBA-GEIGY AG, resi-
dente en BASIEIA (Suiza).

PO

MEMORIA DESCRIPTIVA

Ia presente invencidn se refiere a nuevos compues-
‘tos de 4,4'-divinil-difenilo, a su u'bilizacién para el acla-
rado Svtico de materiales orgdnicos, asi como al procedi-

miento para su prenaracién.

5 Los nuevos compuestos corresponden a la férmula
Q-CH-CH-{ \\ ’/ \.-CH=CH—?~N
R (1)
Y-C=l.~
X X

10. en la que
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R gignifica fenilo, naftilo o difenililo eventualmente

subgtituido no-croméforo, '
Y  significa hidrdgeno, cloro; bromo, alquilo (de vpre-
fereuncia con de 1 a 6 4dtomos de carbono), o fenilo,
5, naftilo o difenililo eventualmente substituido no-
cromndforo,
Q significa fenilo; naftilo o difenililo eventualmente
substitufdo no-cromdforo o un radical
~C=N~, \
10. Y'-CzN//N-R
en donde
R' revresenta fenilo, naftilo o difenililo eventualmen—
te substituldo no croméforo‘ e '
Y' representa hidrdégeno, cloro, bromo, alquilo (de pre~
15 ferencia con de 1 a 6 4dtomos de carbono) o fenilo,
naftilo o difenililo eventualmente substituido no-
cromdforo y ‘
X y X' independientemente entre si, representan hidrdgeno,
halézeno, alquilo o alcoxilo con de 1 a 4 &tomos de
20. carbono o los grupos de deido sulfdénico o bien sus
sales, en donde el nimero de los grupos de deido sul
flirico o bien sus sales, en la moldécula debe ascender
de 1 a 4.
Tor consiguiente,pusden contener grupos sulfdnicos
o5, 0 bien sus sales asimismo no sélo el radical difenflico de mg
gicién intermedia (gn los simbolos X y X')sino también los sim
bolos R,R';Q;Y e Yi,con tal de que sean de naturaleza aromdtica.
Como subgtituyentes de los radica;es_de fenilo,
naftilo o difenililo (en la definicidn de Q, R, R'; Y 0 Y1)

pucden entrar en consideracidén, en primer lugar, haldgeno,
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de preferencia cloro, alquilc con de {'a 4 dtomos de carbo-
no, alqueniloxilo con 3 6 4 dtomos de carbono; alcoxilo even
‘tualmente §ubstituido, de preferencia con de 1 a 12 dtomos
de carbono, benciloxilo eventualmente substituido y 1ldgica-
mente los grupos sulfénicos o bien éus sales, Comq substitu--
yentes de los radicgles de alcoxilo son de 6itar én especial
haldgeno, hidroxilo, alcoxilo con de 1 a'4 4dtomos de carbo-
no, ciano, los grupos de écido-sulfénico, as{ como los gru-
pog de dcido carboxflico (inclusive sus ésteres y amidas),
como subs?ituyentes del radical de benciloxilo, alquilo o
alcoxilo éon de 1 a 4 4tomos de carbono o haldgeno, de pre-
ferencia clorg. 71 ntmero de los substituyenies en un radi-
cal de fenilo, naftilo o difenililo.no supers en geheral el
nimero de 2, De la serie de fenilo, naftilo o difenililo es.
ventajoso el fenilo,

En los grupos de 4cido sulfdénico presentes en for-
ma, de sal se.trata cominmente de sus sales alcalinas; alca-
lino~térreas, aménicas o aminicas. Soh ventajosas las sales
de sodio y de potasio,

En el dmbito de la férmula (I) interesan sobre to-

do los compuestos de la férmula

-CH—CH- ‘§R-CH~OH—C~1

en la gque

R representa fenilo substitufdo eventualmente con

1
el grupo de dcido sulfénico o bien sus sales, ha-

1égeno, alquilo con de 1 a 4 4tomos de carbono,
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alqueniloxilo con 3 6 4 dtomos de carbono o al-
coxilo © benciloxilo.eventuglmente substituido,
representa hidrdégeno, clorg, algquilo con de 1 a 6
dtomos de carbono o fenilo, naftilo o difenililo
substituidos eventualmente con el grupo de &cido
sulfénico o sus sales, haldégeno, alquilo con de 1
a 4 dtomos de carbono, alqueniloxilo con 3 ¢ 4 &to
mos de carbono o alcoxilo o benciloxilo evehtual-
mente substituido,

significa fenilo substituido eventualmente con el
grupo sulfénico o bien sus sales, halbgeno, alqui-
lo con de 1 a 4 4tomos de carbono, algqueniloxilo
con 3 6 4 dtomos de carbono o glcoxilo o benci-
loxilo eventualmente substituido, o un radical

~C=N~
N-R
Y,l_-c:N/ 1

R, tienen la significacién in@icada y
representa hidrégeno, halégeno, alquilo o alcoxilo
con de 1 a 4 dtomos de carbono o un grupo de dei~
do sulfénico o bien sus sales, en donde el nimero
de grunos de dcido sulfénico o bien sus sales as-
ciende en la molécula de 1 2 4.

Son aqui de destacar los compuestos de las for-

/rj>~ CH=CH afij>a471§.cach—o=ﬂ~\ Vi 2
= \=/ \=/ N :
5 St ¢

[y Y “Czl\I 4
Z 2 1_
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en la que
Z2y 2

(4) \f'\\
)(ﬂ

representan, independientemente entre si, hidré-
geno, los grupos de 4eido sulfdénico, o bien sus
sales alcalinas, alcalino—~térreas, aménicas o amf-
nicas, fluor, cloro, bromo alquilo con de 1 a 4
dtomos de carbono o alcoxilo con de 1 a 4 dtomos
de carbono,

representa hidrdégeno, fluor, cloro, bromo, alqui-
lo con de 1 a 4 dtomos de carbono o alcoxilo con
de 1 a 4 dvomos de carbono,

representa el grupo de deido sulfdnico o bien sus
sales alcalinas, alcalino-térreas, amdnicas o ami-
nices,

reoresenta hidrdégeno, cloro, alquilo con de 1 a

4 dtomos de carbono o fenilo substituido eventual-
mente con cloro, alquilo con de 1 a 4 dtomos de
carbono, alcoxilo con de 1 a 4 dtomos de carbono

0 el grupo de dcido sulfdnico o bien sus sales al-
calinas, alcalino-térreas, aménicas o aminicas,

en donde el nfmero de los grupos de doido sulfd-
nico o bien de sus sales alcalinas, alcalino-ig
rreas, aménicas o aminicas en la molécula ascien-

dede 1a4 y

N-—C-CH ci—@ N\ \\——CH—C -C-T
- { A )-on=omo= /-'A/Z

\N = -1\1/

\Y2 I2/

en la que

%2  representa hidrégeno, el grupo de 4cido sul-
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fénico o bien sus sales alcalinas, alcalino-térreas,

amdnicas o aminicas, fluor, cloro, bromo, alquilo
con de 1 & 4 dtomos de carbono o alcoxilo con de
1 a 4 dtomos de carbono,

5. Z1 representa.hidrdgeno, fluor, cloro, bromo, alqui-
lo con de 1 a 4 dtomos de carbono o alcoxilo con
de 1 a 4 dtomos de carbono e

o representa cloro,’hidrégeno, alquilp con de 1 a4
dtomos de carbono, alcoxilo con de 1 a 4 dtomos

10. de carbono o fenilo eventualmente substituido con

cloro, alguilo con de 1 a 4 4tomos de carbono, al-
coxilo con de 1 a 4 dtomos de carbono o el grupo
de deido sulfénico o bien sus sales alcalinas, al
calino-térreas, amdénicas o aminicas, en donde el

15. nimero de los grupos de dcido sulfdénico o bien

sus sales alcalinas, alcalino-térreas, aménicas o

aminicas asciende en la molécula a 2 § 4.

De especial interés prdctico son los compuestos de
las férmulas

20,

1

g\
H— - /’— \ ~CH=CH~ // \>- /——‘ \\ ~CH=CH~(=3\_ ’
2! —r— :::22 \:: N/ Y_,)j:}? /N—C§z1

25. 2 (5)

en la que
%, %'y %y y 3, tienen la gignificacidn indicada e

Y, represenia hidrdgeno o metilo,
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Z : 2

2 \f\\ N/N= ~CH=CH -~</ >-\ </N>\- CH=CH-C=11~ /"‘"g)( 2
prve \J-Y =T v. b N"<-

z,” 3 37 g

en la que

S03M

Zyy By e Y3 tienen la significacidn indicada,

= = O"'H”"H‘f:;; &3

(7)

en la que ‘ '

23 significa hidrégeno, fluor, cloro, bromo, metilo,
etilo o metoxilo, ‘

Z4 significa hidrdégeno, bromo o metilo,

Z5 significa hidrdgeno, el grumo de'écido sulfdénico
0 bien su sal de sodio o potasio, cloro o metilo,

Y3 pignifica hidrdégeno o metilo ¥y '

M gignifica hidrdégeno, sodio o potasio,

SO3M H

Z

%—\ ..cx{:oHn//_. N ~CH=CH-G=I\ /] \>

— \ — —-—-n/ H(l)=N/N

6 T o
(8)
en la que
Zo significa hidrdégeno o cloro ¥ .
M significa hidrdgeno, sodio o notasio, y

o



- =-0r=0— N\ \oH=CH~C=1y 50
} =/ \=/ ] \1\7—- 7 X
)( \N"C C=p~ \QQ
/S ~ g
Y3 ¥
5 (9)

en la que .
Zg significa hidrdégeno o cloro,
Y3 significa hidrdégeno o metilo ¥
M significa hidrdgeno, sodio o notasio,
104 En el dmbito de las férmulas (5), (6), (7) y (9)
son ventajosos aguellos compuestos, en 1los que Y3 represen-
‘ta hidrégeno.
Los compuestos de la férmula (1) o bien de las
Pérmulas subordinadas se pueden preparar en analogia a un
15. procedimiento conocido.
En general se procede de forma gque aproximadamen—

te un equivalente molar de un compuesto de la férmula

A // \\ A (10)

20, —
Xt
se hace reaccionar con anroximadamente un equivalente molar
de un compuesto de la férmuls
Q- 4, (11)
o5, y aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de
la f£érmula

A1 -G = M
Y-!):N/

i

N - R (12)
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en donde -

X, X', Q, Yy R tienen la significacidn anbtes indicada
H
Y uno de los sfmbolos A y A, significa un grupo 0 Cyel

otro una agrupacidn de la férmula

0 0
l : l
" (132) -Oquﬁ-om , (13b) -crxz-%-o-z) ,
O=D D
I 1
(13¢) -CHQ-%—-D ¥ (13d) ~CH=P-D
D

en donde

D representa un radical de alquilo eventualmente
substitufdo ulteriormente, de preferencia uno con
heste 6 4tomos de carbono, un radical de arilo de
prefegencia un radical de fenilo, un radical de
cicloalquilo, de preferencia un ?adioal de ciclo-
hexilo o un radical de aralquilo, de preferencia
un radical Qe bencilo.

Segin egto, pusde hacerse reaccionar por ejemnlo

dialdehidos de la Fférmula

(14) 0=01-1.../ \ / \ H =0

/

X Xt

con compuestos monofuncionales de las férmulas

AN

15 Q-V (16 ¥ - R
(13) ) Y - é n”-

o monoaldehidos de las férmulas
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H
:
YN
~H 0 ¢ =n
(17) @ ~¢ (18) [ ">y-Rr
o0 Y-C=08"

con compusstos bifuncionales de la férmula

v ’// \\ /// \\ v (19)

e

X X
en donde
X, X'y Q Yy R ‘tienen la significacidn indiceda ¥
V significa uno de los substituyentes conteniendo
fésforo de las férmulas (13a) a (134).

' Los compuestos de fésforo de las Férmulas (15),
(16) y (19) necesarios agqui como materias de nartida se ob-
tienen en forwma de por si conocida al hacer reaccionar com=—
puestos halogenometilicos, de preferencia compuestos de clo—-

rometilo o bromometilo de las férmulas

Halbgeno-CH, ~C=N
(20) Q ~ CH, - Haldgeno, (21) ° 2 NGR
Y-C=N
o bien //f”“
(22) Halégeno-CHz-<<f_—~j>>____// \\ ~CH,~Ha1dgeno
X Tt
.con compuestos de fésforo de las férmulas
(23) D‘-o-:’LTo-n ) (24) :u-o—'fmo-'u ,
0-D D
(25) D—?—D 6 (26) D-P-0D

D
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En estas férmulas D tiene la significacidn indicg
da; en donde existen un radical D enlazado al oxigeno de
preferencia grupos de aquilo inferior, unos radicales D en
lazados directamente g fésforo que de preferencia Eon por
el contrario radicales de arilo, como radicales bencénicos,
En el compuesto de fésforc de la férmula (13c) pueﬁe tam-
bién obtenerse mediante reaccidn de compuestos halogenometi
licos, de preferencia compuestos de clorgpetilo o de bromo-
metilo de las férmulas (20), (21) 6 (22f”con p~clorodifenil-
fosfina y subsiguiente reaccidén con un alcohol de la férmula
D~OH (1la significacidén 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 segin métodos conocidos.

Una variante de significacidn en esnecial practica
consiste en que como componentes difenilicos segin la fér-

nula (10) se uwtilizan los que corresponden a la fdrmula

0
/ \ / \ CHZ-—:I%-—OD1 (27)

D1O-¥~CH2 //
D10 — \ = 0D4
X X!
en la que
D significa un grupo de alquilo con de 1 a 6 dtomos

1
de carbono.

El procedimiento de preparacidn se realiza venta-
josamente en disolventes indiferentes. Como ejemplos de
ellos se citan hidrocarburos, como el tolueno y el xileno o

alcoholes, como el metanol, el etanol, el isopropanol, el
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butanol, los glicoles, los éteres de glicol, como el 2-mg

toxietanol, los hgxanoles, el ciclohexanol y el ciclooctanol,
ademés los &teres, como el &ter diisopropilico, el tetrahi-
drofurano y el dioxano, asi como el sulfdxido dimetilico,

la formamida y la N-metilpirrolidona. Son en esnecial apro-
piados los disolventes orgdnicos polares, como la dimetil-
formamida y el sulféxido dimet{lico. También se puede reali
zar algunas de lag reacciones en solucidn acuosa.

La ‘temperatura, en la que se realiza la reacscidn,
puede oscilar dentro de amplios limites. Se determina
alfa) por la estabilidad del disolvente utilizado frente a

los participantes en la reaccién, en especial frente
a los compuestos alcalinos fuertemente bdsicos,
beta) por la reactividad de los participanetes en la con-
densacidn ¥
gamma) por la actividad de la combinacidn disolvente-base
en caiﬁdad de agente de condensacidn.

En la prdctica pueden entrar en congideracidn segin
ello en general temperaturas entre unos 10 y 1002C, en espe-
cial cuando se utilizan dimetilformamida o sulféxido dimeti-
lico en calidad de disolventes. ILa zona ventajosa de tempe-~
ratura se encuentra de 20 a 602C, Sin embargo pueden utili-
zarse bajo circunstancias asimismo temperaturas mds elevadas,
cuando se desea una economia de tiempo o se utiliza un agen-—
te de condensacidn menos activo para ello pero mds barato:
adicionalmente son posibles asimismo bemperaturas de reac-
cién en el intervalo de 10 a 180¢C.

BEn calidad de compuestos alcalinos fuertemente bé-

sicos pueden entrar en consideracién sobre todo los hidréxi-
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dos, las amidas y 109 alcoholatos (de preferencia aquellos
alcoholes primarios que contienen de 1 a 4 4tomos de carbo-
no) de los metales alcalinos, en donde por razones de eco-
nomia son de interds sobresaliente los de litio, sodio y po-
tasio, Sin embargo pueden utilizarse adicionalmente y en ca=-
sos especieles asimismo sulfuros y carbonatos alcalinos,com-
puestos arilalcalinos, como por ejemplo fenil-litio, o ami-
nas bdsicas fuertes (inclusive bases aménicss, por ejemplo
hidréxidos trialquilaménicos).

Si se quiere alcanzar compucsios segln la férmula
(1), que son asinétricos en los miembros exteriores, segin
el procedimiento previamente deserito a causa de la reaccidn
de concurrencia de log tres participantes en la remccidn se
obtiene primordialmente mezclas de compuestos asimétricos
substitufdos segin la férmula (1) y los dog compuestos subs-
tituidos que se corresponden simétricamente. I'a separacidn
de estos componentes se efectia en agua a causa de su diver-
so comportamiento en solucién, en la cual se separan el com-
pussto insoluble en agua mediante filtracidn. Los compuestos
acuosolubles gue permanecen en el filtrado pueden separarse
luego a base de su solubilidad en agua, diferente en gran
manera.

Otro procedimiento consiste en que se hace reaccig

nar un compuesto de la férmula

Q-CH=CH- /— \-— / ~CH=CH~C=0 (28)
N/

\\¥=== YO =N-0H
yd
X I
con una hidracina de la férmula

(29)
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HN - NH - R (29)

y la oxima-hidrazona obtenida de la férmula

Q—CH"CH— \\ // HFCH«C~N-NH—R
(30)
‘-NOH

ge cicliza a compuesto de la férmula (1).

Los compuestos simétricos se obiienen en forma
correspondiente mediante reaccidn de un mol de un compuesto

de la férmula

Vaa |
~CH=CH~(=0 (31)

|
\\ Y-C=N-0H

- X 12

con 2 moles de una hidracina de la férmula (29) y cicliza-

cifén de la oxima-hidrazona con ello obtenida de la férmula

// \\ ~CH=CH~C=N-NH~R (32)

|
L-'_< Y~-C=NOH

X 2

e

La roaccidn de un compuesto de la férmula (28) o
bien (31) con un compuesto de la férmula (29) se realiza en
general en un disolvente orgénico inerte frente a los par—
ticipantes en la weaccidn, como por ejemplo hidrocarburos
alifdticos 0 arondticos eventuslmente halogenados, alcoho-
les, éteres, glicoles, formamida; dimetilformamida, aceto-
nitrilo, etc. o también en un 4cido alecancarboxilico de pe-

so molecular bajo, como dcido acético o dcido providnico, a



una temperatura de 10 a 100¢C, de preferencia de 30 a TueC.
El cierre de anillo de la oxima-hidrazona que precinita de
la férmula (30) o bien (32) a compuesto de la Férmula (1)
se'efectua convenientemente mediante un agente deshidratan—
5. te, por ejemplo anhidridos o haluros de 4cidos alcancarbox{-

licos, como anhidrido de dcido acdtico, cloruros de dcido
propidnico o haluros fosféricos; como dicloruro de fésforo,
pentacloruro de f£dsforo, Con ello se trabaja'en general den-
tro de una zona de temperatura de 10 a 1702C, de preferencia

10. de 30 a 120¢C. Iia reaccién puede realizarse al adicionar ha-
luros de 4cido en un disolvente orgdnico inerte frente a la
oxima-hidrazona y el yaluro de écido; como hidr?carburos even
tualmente halogenados, &teres, dimetilformamida, etc., En
cago de que en ca}idad de agente sepkrador de dcido se uti-

15, lice un anhidrido; la reaccidn puede realizarse en un exce=-
80 del mismo, eventualmente en presencia de otro disolven-
te. EL cierre de anillo a triazol de la férmula (1) puede
realizerse agimlemo mediante calentamlento con urea & tem-
peraturas de lOO'a 21090; de preferencia de 120 a 13020, en

20, donde en genera}, ge ubtiliza, calculado sobre el. peso seco
de la hidrazona, de 2 a 20 veces la dosis de urea.

Ademds, los compuestos de la férmula (1) y férmu-
las subordinadas pueden prenararse segin el "Meerwein-Ary-
llerung" (véase R, Adams; Orgenic Reactions, tomo 11, pdgi-—

25, na 169 (New York 1960))., Para ello se arila un compuesto de
le £érmuls
Y -0 =N
B - OH = 0H - C I (33)

en la que B representa wn substituyente negativo, como
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carboxilo, ciano o un grupo de éster o de anillo de dcido

carboxilico eventualmente substituido, medianie la sal de

diazonio de una amina de la férmula

Q-—-CH-:C‘H-:f >-</ \i-—l\mz (34)
X X

en la que el substituyente B se desdobla ginulidnea o poste—
riormente.

" Esta arilagi6n se realiza en'general en fage acuo=—
sa 0 acuoso—9rgénica, como agus-ecetona, agga—metanol, agua-
etanol, etec., a temperaturas de =10 a 60°C, de prgferen -
cia de 20 a 408C y en presencia de sales de cobre, even =
tuglmente en presencia de un tampdn que actna en zona dci=
da, por ejemplo dcido acético-acetato sddico, fosfato mono-
sbdico, tartrato monosédico, etc.

Los nuevos compuestos antes definidos son incolo-
ros hasta a 1o sumo débilmente tefiidos y en estados disuel-
%0 o finamente dividido muestran una fluorescencié nds o
menos clara. Pueden utilizarse para el aclarado de materia-
les orgénicog sintéticos, sgmisintéticos 0 natwales de di-
versa indole, ¢ substancias, que confienen tales materiales
orgdnicos.

Se citan aquf por ejemvlo, sin que exprese ello
ninguna limitacidn el resumen siguiente ¢
I. Materiales orgdnicos sintéticos de peso molecilar ele-—
vado 3

a) Productos de polimerizacién a base de compuestos orgd~
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nicos que ocontiene pbr 1o ﬁenos un doble enlace carbono -
carbono polimerizado; os decir sus homopolimeros o copoli-
neros, as{ como sus yroductos de post~iratamiento, coLO '
por ejemplo productos de reticulacidn; injerto o sintesis,
desechos de polimerizado o productos obtenidos nor modifi-
cacién de grupos aptos para reaccién,‘por ejemplo polime -
rizados a base de 4cidos carboxilicos, alfa,beta~insatu -
rados o derivados de tales dcidos carbox{licos, en especial
de gompuestos aoril@cos (eomo por gjemplo dsteres acrili-
cos, deido acrflico, acrilonitrilo, acrdlamidas y sus de -
rivados o gus andlogos a metacrilo),_de olgfina~hidrocar-
buros (como por ejemplo etileno, propileno, e§tirepo 0
dieno, ademéa los polimerizados llamadas ABS), polimeriza-
dos a base de compuestos vinflicos o vinilidénigos (como
por ejemplo cloruro de vinilo, alcohol vinilico, cloruro
de vinilideno).

b} Productos de polimerizacién que son obtenibles por
abertura d9 anillo, por ejemplo noliamidas de tipo polica-
prolactama, ademds nolimeros, que son obtenibles no sélo
por poliadicidn sino también policondensacién, como poli-
éter o poliacetato. .

c) Productos de policondensacidn o precondensadoé a ba-
se de compuestos bifuncionales o0 polifuncionales éon gru -
nos aptos para reaccidn; cuyos productos de homocondesg -~
cidn o condensacidén mixta, asi como los productos del post-
tratamiento, como por ejemplo polidster, en esvecial po -
liésteres saturados (vor ejemplo polidster de Zcido eti-
lenglicoltereftdlico) o insaturado (por ejemplo policon -

densados de dcido maleico~dialcohol asl como sus produc -
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tos de reticulacién con mondmeros vinflicos polimeriza -
bhes), no ramificados asi como ramificados (tambidn a
base de alecoholes dg valencia elevada; como por e jemplo
resinas alquidicas)! poliamidas (por ejemplo adipato de
hexameﬁilendiamina), resinas de maleinato; resinas de me-
lamina, sus precondensados y andlogos, nolicarbonatos,
gilicatos,
d) Productos de pgliadicidn,como polivretano (reticula-
do y no reticulado), resinas evoxidicas.
II. Materiales orgdnicos semi-sintétioos; por ejemplo
ésteres de celulosa de diferentes grados de esterifica =
cidn'(llamados 25~acetato, triacetato) o &teres de cely -
losa, celulosa regenerada (viscosa; celulosa cuproamonia-—
cal) o sus productos de post—tratamiento; caseina~-materia
sintética.
ITI., Materiales orgdnicos naturales de origen animal o ve-
getal, por ejgmplo a base.de celulosa o pro?einas, como
algodén, lana, lino, cera, gomalaca natural, almiddn, ca =
seing.

Tos materiales orgdnicos a aclarar dpticamente
pueden pertenegerra los mds diversos estados de elaboracidén
(materia orime, productos semi-fabricados o productos aca-
bados). Por otra parte, vueden hallarse en forma de los mds
diversos articulos moldeados, o sea, por ejemplo, en for-
ma de cuerpos de.extensidn predominantemente tridimensio-
nal; como placas, perfiles, piezas de fundic%én inyecta -
da, piezes de #rabajg nds diversas, recortes,granulados
o materias de esouma, ademds como cuernos de configuracidn

predominantemente bidimensional, como pelicules, ldminas,
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barnices, recubrimientos, impregnaciones y revestimientos

0 como cuerpos de configuraci6n predominantemente unidi -
mensional, como hilos, f;bras, copos y alambres. Por %tra
parte, dichcs materiales, ain en estados no moldeados,
pueden hallarse en las mds diversas formas de divisidn
homogéneas o no homogéneas, como por ejemplo en forma de
polvos, de soluclones,; de emulsiones, de dispersiones, de
1dtices, de pastas o de ceras. ,

' Los materiales fibrosos pueden hallarse,por ejem-
plo, en forma de filementos sin fin (estira@os o sin estirar)
fibras de hebra, copos, fibras de extrusidn, filaméntos
textiles, hiloeg, hilos torcidos, vellones de fibra, fiel =
trog, guatas y articulos de floculacién o como tejidos
textiles o vendajes textiles, tejidos de punto y asimismo
como papel, cartones o pastas para napel.

Los compuestos utilizables segin este inyvento tie-~
nen tambidén imporiancia para el tratamiento de mafériales
orgénicos textiles, en especial los tejidos textiles. Siem~—
pre que se han de aclarar Spticamente segin este invento
fibras, que pueden presentarse como fibr§s de hebra o fi -
brgs gin fin en forma de barras, tejidos, tejidos de pun -
t0, vellones, subsiratos flocados o vendajes, ello se rea-
liza con ventaja en medio acuoso en el que los compuestos
respectivos se hallen en forma finamente dividida (de sus-
pensiones, de las llamadas microdispersiones o, eventual-
mente:soluciones)._A vaces pueden afiadirse para el frata —
miento agentes disversantes, estabilizantes, humectantes
y otros agentes auxiliares.

En denendencia del tipo de compuesto aclarador uti
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lizado puede mostrarse como ventajoso trabajar en bafio neu-—
tro o alealino o bien dcido. El tratamiento ge regliza
usualmente a temperaturas de unos 20 a 14020, por ejemplo
a la temperatura de ebullicidn del bafio o en su proximi -
dad (unos 902C), Para la refinacidén segin la invencidn de
substratos textiles pueden entrar en consideracién asimis-
mo soluciones o emulsiones en disolventes orgénicés, como
aquellas que son vrdcticas en la tintoreria en 1a‘11amada
tintoreri{a en solucidn (anlicacidn de termofi jacidn y fu~
lar, procedimiecnto de tefiido por extraccidn en méﬁuinas
tefiidoras). -

Los nuevos aclaradores épticos segin la presente i
invencidén pueden aQemés afiadirse o incorp9rarse a2 los mate-
riales antes o durante su modelacién. Asf, por ejemplo,
en la preparacién de peliculas, 1ldminas (vor ejemplo en
el leminedo de cloruro de polivinilo caliente) o cuerpos
moldeados pueden afiadirse & la masa de prensa o a;la masa
de colada por inyeccidn., Siempre que se efcctue la confor-
macidn de materiales orgdnicos totalmente sintéiicos o
semi-sintdticos por procedimiemto de hilatura o bien en
la masa de hilatura, los aclaradores 6oticos segin el pre-
sente procedimiento pueden aplicarse @

~ adicifn a las substancias de partida (por ejem
plo mondmeros) o productos intermedios (vor ejemplo precon-
densados, prepolimeros), es decir antes 0 durante la polime
rizacidn, policondensacién o poliadicidn,

=~ egpolvoreado sohre recortes de polimero granu-
lados pare masas de hilatura

- +tincidn en bafio de recortes de nolimero o gra-
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nulados para-masas de hilatura,
- adicién dosificada & masas fundidas de hilatu
ra o soluciones de nilatura,
~ aplicacidén a cables de hilatura antep del es-
tirado. |
| Tog nuevos aclaradores Gpticos segin la presente
invencidén pueden uﬁilizarse asimismo en las siguientes for-
mas de aplicacidn :
a) Mezclas con los colorantes (matizado) o pigmentos
(pigmentos de color o en esmecial por eje@plo pighentos
blancos) o como adicién a bafios tintdreos, pastas de es -
tampar, pastas de mordentar o pastas de reserva. Ademds
vara el tratamiento ulterior de tinturas, estampados o
egtanpados mordentados. '
b) PEn mezclas con los 1llamadoes Yearriers®, con humectan-
tes, ablandadores, pinghantes, antioxidantes, agentes pro-~
tectores contre la luz, estabilizadores térmicos, blanquea-
dores quimicos (blanqueo al cloro, aditivos de bafios de
blanqueo ).
¢) En mezcla con reticuladores, aprestantes (por ejem -
plo almiddén o aprestantes sintéticos) asi como en combina-
cién con log nrocedimientos de acabado textil mds dife -
rentes, en especial aprestados de resina sintética (por
ejemplo aprestadog inarrugables como "wash-and-wear",
"permanent-press”, 'no-iron®), ademds avrestos ignifugos
de suavidad al tacto, de desprendimientos de la suciedad
("anti-soiling®) o antiestdticos o aprestos antimicrobia-
nos.

d) Incorporacifén del aclarador dovtico en materiales po-
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limeros de soporte (productos de. polimesi«avidn o poliadi~

cién) en forms disuelta o dispersa para aplicacidn por
ejemplo en agen?es de recubrimiento, impregnscidn o ligan-
tes (solucioneszdisgersiones, emulsiones) para textiles;
vellones, papel, cuero.
e) como aditivos para los llamados "master batches",
£) como aditivos para los productos industriales mds di -
ferentes para hacer & los mismos aptog nara la venta (por
ejemplo'mejora del aspecto de jabones, detergentes, pig -
mentos), '
g) en cOmbingcién con otras substancias de accidn acla -
radora éptica, ‘
h) en preparaciones de bafios de hilaturas, es decir co -
wo aditivos para bafos de hilatura, como se utilizan para
nejorar la facultad de déslizamiento para la elaboracién
ulteror de fibras de sintesis y enun bafio especial an -
tes del estirado de las fibras,
i) como escintiladores, para objetos diferentes de arte
fotogréfico, como vor ejemplo para reproduccidn electrofo-
togrdfica o supersens?bilizacidn, para.el aclarado éptico
de gafas fotogrdficas, eventualmente en combinacidn con
vigmentos blancos como por ejemplo T102 0

51 el procedimiento de aclarado se combina con
nétodos de tratamiento textil o de refinado;el tratamiento
combinado puede efectuarse en muchos casos en forma venta~
Josa con ayuda de preparados que tepgan la estabilidad
necesaria, los cuales contienen los comuestos que acla-
ran épticamente en tal concentracién, que se alcanza el

efecto de aclarado deseado.
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En casos deseados se lleva a aoclén total el

aclarador mediante un nost—tratamlento.Este puede represen—
tar por ejemplo un tratamiento quimico (por ejemplo trata~
miento deido), un tratemiento térmico (vwor ejemplo calor)o
wn tratamiento quimico/t$érmico combinado. Si se mrocede por
ejemplo al aclarado éptico de una serie de substratos de
fibras, por sjemplo de fibras de wnolidster, con los acla-
radores segin la invencidn en forme conveniente, de modo
que estas fibras se impregnan con las dispersiongs acuo—
sas (eventualmente también soluciones) del aclarador a
temperaturas nor debajo de 75¢C, por ejemplo a tempera -~
ture embiente y se somete a un termotratamiento seco a
temperaturas por encima de 1002C, se recomienda én gene~
ral que el material fibroso ge seque antes a temperatu-

ra normalmente elevada, por ejemplo de »Hor lo menos 602C

a unos 1302C. El tratamiento térmico en estado spco se
efectua luego ventajosamente a temperaturas entre 120 y
25590, por ejemplo mediante calenfamiento en una cdmara
secadora, mediante planchado en el intérvalo de tempera—
tura indicado o también mediante tratamiento con vapor de
agua recalentado, seco., El secado y el tratamiento térmi-
co seco pucden realizarse consecutivamente en forma inme-
diata 0 se reunen en una Unica etapa de trabajo.

La dosis de nuevo aclarador $ntico a utilizar
segin la imrenciénz calculada sobre el material que se
aclara épticamente, muede oscilar en amplios 1fmites.In-
cluso con dosis nuy escasas, en casosg deseados, por ejem—
plo las de 0,0005% en peso, puede alcanzarse un efecto

obvio y permanente., Sin embargo también pueden avlicarse
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dogis de aproximadamente 0,8% en peso y evenbtualmente hasta

aproximadamente 2% en peso. Para la mayoria de consideracio
nes prédcticas son de interés de wreferocncia las dosls en-
tre 0,005 y 0,5% en peso.

. Tos nuevos aclaradores dpticos son avropiados asi
mismo en esnecial como aditivos para bafios de lavgdo o mara
detergentes industriales y domésticos, en donde se pueden
adicionar en formz diferentes. Para bafios de lavado se adi-
ciona convenientementc en forma de sus soluciones en agua
o disolventes orgdnicos o también en forma finsmente divi-
dida como disversiones acuosas. Para detergentes domésti —
cog 0 indusiriales se adicionan venfajosamenie en cualquier
fase del proceso de preparacidn del detergente, por ejemplo
la llamada "lechada® antes de la pulverizacidn del vpolvo de
lavado o en la vnre-claboracidn de las combinaciones de de -
tergentes liquidos, Ia adicidn puede efectuarse no sélo en
forma de wna solucidn o dispersidn en agua u otro disolven-—
te, sino también sin agentes auxiliares como polvo aclara-
dor seco. El aclarador vuede mezclarse, amasarse 0 molerse
por ejemplo con las substancias activas de lavado y mezclar
se as{ al polvo de lavado acabado, Sin embargo también pue~
den disolverse o rociarse previamente dispersos sobre el de
tergente acabado,

Como detergentes pueden entrar en consideracidn
las mezclas cpnocidas de substancias activas para lavado,por
ejemplo jabdén, en forma de recortes y wolvo, sintéticos,
sales solubles de scmi-ésteres de dcido sulfénico de alco~
holes grasos o superiores, dcidos arilsulfénicos superio -

res y/o substituidos en forma alquilica varias veces, ds-
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teres de deido sulfogarboxilico de alcoholes desde media-
nos hasta superiores, acilaminoalquilsulfonatos o aminoa-
rilglicerilsulfonatos de dcido graso; dsteres de dcido
fosf6?ico de alcoholes grasos; ete. Como materias de sin-
tesis, llamgdas "Builders", pueden entrar en consideracidén
por ejemplo, los volifosfatos y polimetafogfatos alcali -
nog, pirofosfatos alcalinos, sales alcalinas de qarboximef
tilcelulose y otros inhibidores de renosicién de sueciedad,
adends si}icatos alcalinos, carbopmatos alcalinos, boratos
alcalinos, perboratos alealinos, deido nitrilotriacético,
éc;do etilendiaminotetraacético, estabilizadores de espu-
ma, como alcanolamidas de dcidos grasos superiores. Ademds
pueden comprender los detergentes nor ejemolo ¢
agenteslantiestdticos, agentes protectores de 1a'piel por
engrase, como lanolina, enzimas, antimicrobianos, perfu-
mes y colorantesd. _

Los aclaradores segin la iuvencidén pueden utili-
zarse en los detergentes asimismo junto con otros aclarado
res, en esneﬂial los que son derlvados del dcido 4, 4'—dia-
mino-gtilben=2 2'—dmsulf6nlco, de 1a 1,3-difenilpirazolina,
del e$t11b11-4~naftotr1azol, del 4,4'—dlestir11-bifenllo,
del 1,4~diostirilbenceno, de la cumarina o del naftoesti-
rilo.

Tos muevos aclaradores fpticos tienen la ventsja
especial do que son activos en presencia de disnensadores
de cloro activo, comoO por ejemplo hipoclorito y pueden
utilizarse sin esenciglmente pérdida de los gfectos en
bafios de lavado con detergentes no iondgenos, por ejemplo

éteres alquilfenolpoliglicélicos.
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Los compuestos gsegdin.la invencibn se adicionan en

dosis de 0,001 a 2%, de preferencis de 0,005 g 1%, caldu-
lads sobre el poso del detergente acabado 1{quido o en
forma de vnolvo. Lios bafios de lavado, que contienen la dow-
sis indicada del aclarador éptico considerado, prestan un
aspecto brillante 2 la luz diurna en ¢l lavado de texti~
les de fibras de celulosa; fibras de poliamida, ﬁibras de
celulosa altementc refinadas, fibras de nolidster, lana,
seda.

E} tratamiento de lavado se realiza vpor ejemplo
como sigue @

Los textiles indicados se tratan durante 1 a 30
minutos de 20 a 1002C en un bafio de lavado gque contiene de
1a10 g/kl de un detergente compuesto, sintetizado y
0,05 a 1% del aclarador reivindicado, calculado sobre el
veso del dotergente. la proporcidn de bafio puede ascender
de 1:3 a 1:50. Despuds del lavado se enjuags y Seca como
e8 usual. E1 baﬁolde lavado puede contener como substan -
cia dc blanqueo 0,2 g/; de cloro activo (nor ejemplo co-
mo hipoclorito) o de 0,1 a 2 g/1 de verborato sbdico.

Dentro del dmbito de la presente invencidén es
también posible sin mds -seglin las exigoncias de aplica -
cidn téenicas ospeciales— adicionar los nuevog compuestos
descritos en mezcla con los componentes correspondientes
sintetizados simétricos obtenibles a partir de la reaccidn
de concurrencia de la premaracidn para objeto del aclara-
do 6ptico. Esto significa;que en la prdetica de los anlics
dores ~segin el objeto de utilizacidn- pucden ‘anbi én

renunciarse a una separacidén de los nroductos de reaccidn
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concurrentes. Eventualmente puede separarse el compuesto

sindtrico insolublo on agua, mientras que los compuestos

acuosolubles se utilizan en mezcls para el objeto del acla=

. rado éptico.

Evontualmente con objeto de disminuir la parte del
compuesto simétrico insoluble en agua on la mezcla de reac—
cidn la reaccién puede conducirse de forma que por equiva -
lente molgr del componente reaccional bifuncional utiliza-
do se emvleen en ‘total avroximadamentc dos eguiﬁalentes mo~
lares de comnonente reaccional monofunciongl, con lo que
la proporcidn del componente conteriendo grupos sulfdnicos
al componente excnto de grupos sulfénicos pucde alcanzar
aproximadamentc en proporcidn molar entre 1l:1 y 10:1.

' Ejgmglo 1

o 41,0 g de 4,4'-bis-(dimetoxlfosfonometil)-difeni-
lo, 22,2 g de sal sédica del 4cido bongaldehido—z—sulfénico
(con un contonido que corresponde a 83,8% de 4eido sulfd-
nico) y 18;0 g de 2-fonil-l,2,3briczol-4-aldchido se 4i -
suelven en 200 cc de dimetilformamida exenta de agua a
402C bajo agitacibn y bajo exclusidn del eire nor nitrége-
no. 14;4 g de metilato de sodio (contenidos 97;8%) se in=
troducen en forma do porciones en el curgo de 10 minutos,
con lo quo se procura con refrigeracién eventual mediante
agua helada, que la temperatura no rebase 4520, Todavia
se aglta durantc 4 horas a 40-459C, la mezcla de reaccidn
se trata con 400 cc de agua desalinizada, se calienta has-
ta ebullicidn y se filtra por un filtro al vacio por pre —~
gidn. E1 filtrado claro se enfria a unos 520; el producto

separado por cristalizacién se aisla mediante filtracién
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¥ ‘recristaliza en wa mezcla de 150 cc do agusa desalinisa-
da y 150 cc do dimctilformamida. Tras el socado bajo vacio
a 100-1109C, el nroducto se¢ hierve a roflujo durante 10
minutos en 200 cc de clorobenceno y se filtra wor filtro
de vacio a presidn caliente. El residuo do} filtrg se sus-
oende en aproximadamente 100 cc de metanol, se fiitra al
vacio, se lava con mebtanol y se seca bajo vacio ailOO -

1109C. Se obtienen unos 4,8 g del compnesto de la férmula

/e CH.. a > ﬂ ey, <"\/

———

‘Hem/
50, N
(35)

aspectos polvo amarillo pdlido.

Para la proparacidn del compuesto de la férmula
(35) puede gtilizarse con resultados igualmente buenos en
lugar del 4,4'-bis-(dimetoxifosfonome?il)—difenilo utiliza-
do asimismo la dosis equivalente de 4,4'-bis-(dietoxifos-
fonometil)-dimetilo. Asimismo se puede ubilizar en lugar
de metilato de sodio en calidad de agentc de condensacidn
alcalino, hidréxido potdsico o sddico. Por Gltimo pucde
utilizarse en lugar de dimetilformamida, asimismo sulféxi-
do dimetilico cn calidad de dlsolvenue.

S5i se utiliza en lugar de 22,2 g de sal de sodio
del decido benzaldehido-2-sulfdnico, 26;0 g de sal de sodio
del deido 2—c;oro~bonza1dehido-5-sulfénico (contenido 93,2%),

gse obtiene 10,6 g del compuesto de la Férmula
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como polvo amarillo claro.

15;1 g dol dcido_z—fenilm},2,3-triazol-4-aldehido—
sulfénico, sal sdédica y 10,2 g de 4,4'~bis~(dimetoxifos—
fonometil)-difenilo se disuelven bajo agitacidn y bajo
expulsidn del aire mediante nitrdgeno en 200 cc de sulfé-
xido de dimetilo. En el término de 5 minutos se introdu -
con 3,6 g de metilato de sodio (contenido: 98,4%) en don-
de se procura moediante refrigeracidén ocasional con agua
heleda que la tomperatura no rebase 45°C. Se agita todavia
durantc 4 horas a 40-452C, la mezcla de reaccidn sec enfria
a 202C, el producto separado por cristalizacidn se aisla
mediante filtracién y recristaliza en una mozcla de 900
partes de dimetilformemida y 450 ce de aguae desalinizada.
Tras el sgcado bajo vacio a 100-1102C sc obticnen aproxima

damente 2,8 g dol compuesto de la férmula

_w=t-ca=on- N7\ noom o
Nao3s-</;\>-N\N=LH \->_<:/— c/ﬁzm/\'N _Q ~03%a

(37)
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polvo amarillo vdlido.

Bl 4cido 2-fenil-l, 2, 3-triazol-4-aldehido~sulfdéni-~

co utilizado, sal sfédica, puede obtoherse como sigue: en 160
g de oleum de 10% de contenido de 803 se introducen en for-
ma de porciones en el término de 25 minutos, bajo agita -
cidn y a temperatura ambiente, 34,6 g de 2-Fonil-1,2,3~
triazol-4-aldehido. Ia solucidén pardo oscura se agita to -
davia durante 23 horas a temperaturs ambientc y sc reparte
cautelosamentc sobre 1 kg. de hielo. Una ligera turbidez
en la solucidn originadas se elimina modiantc filtracidn.
El filtrado claro so calients a 5090; sc adiciona 200 g
de sal comin y sc enfria a unos 102C, cl nroducto separa-
do vor cristalizacidén so filtra al vacio y sc lava vrime -
r0 con dos litros de una solucidn de 20C g de sal comdn
nor litro de agua dcsalinizada y luego con un litrp de al-
cohol, Tras el 800§do a 100-1102C bajo vacio se obfiene
aproximadamente 37,5 & del compuesto de la férmula

) / ) N=C~CHO

Nal 48~ ~N (38)

= N=CH

En forme andloga que el compucsto de la férmula

(37) se obtiencn los compucstos de leg férmulas

— 1
—  —F=0-cE=cE~- N7 \opcm o %
NaO3S-// Yoy é \=/"\=/ i \N—-(:\\-SO Na
=/ “\J=C-CH HO-O=N~ \=/ 3

Y
(39)



~C~CH*OHu/“~ AV—Q&»CH-CH~G~V '
Nao3s@"’<§ J > -7 \\—so Na

== (s CH3 H3CmCﬂW// \,.

(40)
5.

La sal sédica del 5-metil~2~(4~su1fonil)—l,2,3-
triazol—4-a}dehido utilizado nuede optgnerse como siguet
7,5 g de 5~metil-2~fenil-l,2,3~triazol-4~aidehido
10. se introducen bajo agitecidn y en el bérm_no de 20 minutos
en 40 cc de oleum dec 25% de contenido de 503, cn donde se
procura mediante refrigeracidn con agua helada, que la
temperatura no rcbase 409C, La solucidn parda se agita to-
davia durante 4 horas g tempe atura ambiente y luego se
15. reparte sobro 300 g do hielo. La totalidad se calionta
hasta ebullicidn y se adiciona 30 g do sal oomﬁm,'con 1o
que precipita el producto. Tras el enfriado seo filtra por
succifn el producto senarsdo por crista;izaoidn, se aglita
con 300 cc de una solucidn de sal comin, que s¢ obtuvo me-
20, diante soluc?dn dc 200 g de sal comén on wn litro de agua
desalinizada, se noutraliza con un poco de lejfa de sosa
al 30%, se filira mor succidn, se lava con la misema solu=—
cidn de sal cgmﬁn ¥ sc seca bajo vacio & 100~1102C, Asi
se obtiene 12,2 g del comnuesto de la férmuln

25,

3 =G~ (41)

N=Cwl(
Ma0 s—\/ A\ B HO



que puede liberarse mediénte cristalizacifén en agua de un
poco de la sal comin mezclada con &l. -
Ig sal sédica del 2-(3=-cloro-sulfofenil)-1,2,3-
triazol—4—a}dehido utilizada puede ob?o?orse como sigues
5 8,3 g de 2-(3-clorofenil)-l,2,3~triazol-4~aldehido
se introducen en el término de 15 minutos en 40 cc de oleum
de 25% de contenido de 803, con lo que la temveratura se
cleva a 3292C. Im mezcla de reaccidn se agita unas 22 horas
a temperature amb:cnte y 5 horas a 50-552C,Tras el enfria-
10. do & temmweratura ambicnte se revarte la solucidn pardo ro-
jiza sobre 250 g deo hielo; la solucidn originada se ca ~
licnts hasta obullicién, se trata con 50 g do sal comin
¥ 8e deja scwarar por cristalizacidn. EL prgducto separa-
do por cristalizacidn se filtra por succibn, sc agite con
15. 300 cc de una solucibn de 300_g de cloruro d¢ sodio en
un litro de agua desalinizada, se neutraliza con un poco
de lejia de sosa al 30%; se filtra por succidn, sc lava
con 300 ec de la solucidn de cloruro sbdico citada y con
100 cc¢ de alecohol ¥ sc seca bajo vacio g 100-110¢C. Se ob-
20. tiene 9,0 g del compucsto de la férmula

Nao s_..</ \\_N<N—C~CHO
/___

N=CH
25, o1
(42)



que mediante rocristalizacidn en agua nucde 1iborarsc de

un poco de sal comfin mezclada con él.

Ejemplo 3

En forme andloga a la descrita en ol ejemplo 1,

De pueden prepararse Los compuestos siguientes de la férmula

Zg Z7

(}W/><)M$%\%

50, e Z/ \z

(43) 10 8
TABLA I

15, PoRRUOSEO |y Vg 7y |35 | Zg | %7 | %8 | %9 | Z10
(44) CHy | -H | -H | -H -H | -H|-H|-H|-H

(45) - - | -H | -H g | 1| -H |-H | -H

(46) ~H -H | -H | -H - | -H | -CHY -H | -

2. (47) -H -1 | -H | H H| -H|-H |-E|-H
(48) -H H | 01| -H H| -E|-H | -H|-H

(49) -H H | -H | -H -H| -H|-H |-CH{ -H

(50) -H “H | -H | -H -H | -O0CHy -H | -H | =

(51) ~H H | -H | -H | -F|-H [-H|-H

5. (52) -H -H | -H | -H H| g -F |-H|-H
(53) -H | -H | -H H| -H|-Cc1{-H {-H

(54) ~H -H | -H | -H ~H |-OHy | ~Cl|-H | -H

(55) -H -H | -H | -H “H| ~Br | -H |-H | -H

(56) -H -y | -2 | -H H| -H | -Br|-H | -H
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TABLA I (cont, )

mpaostOlyy |8y |2y |25 | Zg | Zq | Zg| %9 | %y
(57) H H H|H| H]| Br Br | H H
(58) H H H | H|CH3| H Br | H H
(59) H H B |H| B | -0Hy| Br|H H
(60) H H H|E| H|H CH| H H
(61) H H H H H ~CHy CH3 H H
(62) H H H | BE| # | 1 Br | H H
(63) H H [SQ¥a | H | H H | H H
(64) H H H | H | CHy H |CH3 H
(65) CHy | H i |H]| H Br | H H
Ljemplo 4

Tela de algoddén blangueada se lava on un bafio calen
tado a 509C durante 15 minutos en una nronorcidn de bafio de
1520, gue contienc por litro los aditivos siguiontcs:

0,004 a 0;0;6 g del aclarador de la férmula (35)
0,25 g de cloro activo (agua de Javel)
4 g de‘polvo de lavar de la composigidn siguien-—

?ee

15?00% do bencensulfonato dodocilico

10?00% de sulfonato laurilico do sodio

40?00% de trimolifosfato deo sodio

25375% de sulfato de sodio exento de agua
7300% de metasilicato deo sodio

2,00% de carboximetilcelulosa

0,25% de dcido etilendiamintotraacédtico.

La tela de algoddn se introduce ocn el bafio »rimero
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durante 15 minutos después de la elaboracidn del bafic de
lavado calentado a 508C. Tras cl enjuagado y secado el to-
jido mgestra un buen ofecto de aclarado de muy buena soli-
doz a los écidos; a la luz y al cloro, _

Se alcanza asimismo un efecto aclarador bueno,cuan
do se realiza el proceso de lavado en igual forma durante
15 minutos a 2520,

El polvo de laver de la composicién arriba indica-
da puede contoner incorporado directamento asimismo el acla
rador,

Si se utiliza en lugar del compucsto de la férmu~
la (35) un comouesto de las férmulas (44) a (50), (53),(60),
(61) 6 (64), so obticne efectos muy similares.

Ejoiplo 5

Se lava duranto 15 minutos en un bafio calentado g
502C con una proporeidn de bafio de 1:20 un tejido de po -
liamiga (Porlon~Helansg) cuyo bafio contienc por litro la
Composicibn siguiento :

0,004 a 0,016 g de wno dec los aclaradorcs de las férmulas
(35), (36), (44) a (50), (53), (60), (61) &
' (64)
0,25 g de cloro activo (agua de javel)

4 & de un polvo de lavar de la compogicidn si-
‘ guiente

15,00% de bencensulfonzto dodecilico

10;00% de sulfonato laurilico de sodio

40;00% de tripolifosfato sddico

25,75% do sulfato de sodio exento do agua

7,00% dc metasilicato sddico
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2?00% de carboximetilecelulosa
0,25¢% de dcido etilendiamintetrascdtico

Bl tcjido de fibra de poliamida se introduce pri-
mero durantc 15 minutos despuds de la elaboracidn’ del bafio
de lavado . calcntado a 50¢C.

Tras el enjuagado y secado el tejido muestra un
buen efecto de aclarado.: de buena solidez a la luz.

Se alcanza asimismo un buon efecto de aclarado
cuando el »roceso de lavado se rocaliza on igual forma sin
embargo a 258C, :

El polvo de¢ lavado de la composicidén arriba indi-
cada pucde contoner incornorado asimismo directamente el
aclarador, '

Eiemplo 6

Un tejido de fibra de poliamida (Perlon) se intro
duce en un bafio de una proporcidn de bafio de 1:40 y a 602C,
que contieno uno de los aclaradores de las £érmulas (35),
(37), (39), (40), (44) a (50), (53), (60), (61) 6 (64),ast
como por litro, 1 g de deido acético al 80% y 0,25 g de un
producto de adicidn de 30 a 35 moles de éxido de etileno
en vn mol de alcohol estearilico téenico. Se calienta en
el término de 30 minutos a temperatura de cbullicidn y se
mantiene a ebullicidn durante 30 minubos. Tras el enjuaga-
do y secado se obtlene un buen efecto de aclarado.

S5i sc utiliza en lugar del bejido de poliamida-6
uno de poliamida~66 (nylon), se alcanza efectos de aclarado
similares,

Yor ﬁl?imo ruede trabajarse bajo condiciones de

alta temperatura,por ejemplo durante 30 minutos a 130¢C,



Para esta forma de aplicacidn se recomionda una adicidn de
3 &/1 de hidrosulfito al bafio.
Ejemplo 7
10;000 g do una poliamida en forms do recortes
5e preparada de modo conocido a partir de adipato de hexameti=-
lendiamina se mezcla durante 12 horss en un reciplente ci=~
1indrico con 30 g de didxido dc titanio (modificacidn de ‘
rutilo) vy 5 g de uno de los compucstos do las férmulas (35),
(36), (37), (39), (40), (44) a (50), (53), (60), (61) 8
10, (64). Los rccortos asl{ tratados se fundon on una caldera
calentada de 300 a 3108C con aceite o vapor de difenilo,
tras eliminacién del oxigeno del airc por vapor de agua,
¥ se agita durante media hora. Le masa fundida se prensa
lucgo bajo una prosidén de nitrdégeno de 5 atmésferas por
15. una tobera de hilatura y el filamento hilado de tal forma
y enfriado so bobina en un carrete do hilatura. Los hilos
originados mucstran un buen efecto de aclarado.
Si se utiliza en lugar de una onoliamida prepara-
Qa a partir de adipeto de hexametilcndiamipa una poliamida
20, preparada a partir do epsilon-caprolactama, se alcanzan re
sultedos similarmentc buenos.
Ejemplo 8
Una tela de algoddn blangucda so lava durante 30
minutos de 60 a 959¢ en una wroporcidn de bafio de 1320.EL
254 género de lavar conticne por litro los aditivos siguien~
tes ¢
0,04 g de uno do los aclaradores de las férmulas (35),
(36), (37), (39), (40), (44) a(50), (53),
(60), (61) 8 (64),
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4 & de un polvo de lavar de léﬂ;;hpgsici6n si -
‘ guicnte ¢
40,0% de jabén cn escamas
15;0% de tripolifosfato sdédico
8?0% de perborato sédico
1?Qﬁ de silicato de magnesio
11?0% de metasilicato de sodio (9 H20)
24?6% de sosa, calcinada |
0,4% de 4cido otilendiamintetraacético,
Tras el enjuagado y secado, el tejido de algoddén
muestra un fucrge cfecto de aclarado.
Ejemplo 9
Tela de lane blangueada se irata en un bafio duran
te 60 minutos en una vroporcidn de bafio de 1340, que contig

ne 0,1 a 0,4% de uno de los aclaradoreg de¢ las férmulas

(35), (44) a (50), (53) (60), (61) 6 (64), calculado so-

bre el peso de la fibra, ¥ 4 g/litro dc hidrosulfito.
Tras el enjuagado y seccado se obtienc un fuerte efecto
de aclarador de buone golidez a la luz. '
Se obtiene asimismo un fueric cfecto de aclarado,
cuando en lugar QG hidrosulfito se adiciona al bafio 5%
de deido acdtico, caleulado sobre el peso de la fibra.
Ejemplo 10
Un tojido de acetato de colulosa se introduce en
un bafio acuoso a 502C en una proporeidn de bafio do 1:30 a
1340, que con?iono 0;15% de uno de los’GOmpuestos de las
férmulas (35), (44) a (50), (53), (60), (61) & (64), cal-
culado sobre cl género de fibra., e tempersiura del baflo de

tratamiento se lleva dec 90 g 95¢C y sc manficne a esta tem-



56

10.

15.

20.

25,

peratura durante de 30 a 45 minutos, Tras ol enjuagado Y
sccado so obticno wn buen efecto de aclarado.
Ejemplo 11
Ur articulo de tela de algodén anrestada exenta de
plancha, mediantc resina de aminoplasto se lava en una
proporcidn do bafio de 1:20 durante 15 minutos en un bafio
dg 402C, que contienc por litro ios siguicnies aditivosg
0,004 o 0;016 g de.uno de los aclarad9ros dg las férmulas
(35), (44) a (50), (53), (60), (61) 6 (64)
4 g de wn polvo de laver de la composicidn si=-
gu@entc :
15,00 % de bencensulfonato dodccilico
10,00 % de sulfbnato leurflico de sodio
40;00 % de tripolifosfato sddico
25,75 % de sulfato sddico exento de agua
7;00% de metasilicato sédico
2300 % de carboximetilcelulosa
0,25 % de dcido etilondiamintetraacdtico
Tras el enjuagado y secado, ol tejido muestra a la
luz diurne un contonido de blancura mds cluvado que ol ma -
terial sin tratar.
Ejemplo 12
Una tela de algoddn blangueda se introduce on un
bafio @ 209C on una proporeién de 1:25,que contiene (cal =
culado sobre ol peso de la materia) 9,1 a 0,2 % de uno de
los aclaradores do las férmules (35), (44) a (50), (53),
(60), (61) & (64). Se calienta en el término de 15 minu -
t03 a 508C y so adiciona luego por litro de bafio 5 g de
sulfato de sodio cristalizado. Despude de ofros 15 minutos

sc enjuage brovements el tejido y a continuacidn se seca.
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El algoddén asf tratado mucstra wn buen cfocto de aclarado.
REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del prescnte invento se decla -
ran nuevas y de pronia invencidn las sigulentes reivindica-
ciones con prioridad de le solicitud de patentes suizas nd-
meros 19171 del 30 de diciembre de 1971 y
del 31 de octubre de 1972.

1.~ Procodimiento para el aclarado $ptico de ma=
teriales orgdnicos, en esvecial materiales conteniendo celu—
losa y poliamidas, caracterizado vorque sc incorpo;a a estos
materiales o se llova sobre su superficic compuestos que con

tienen grupos sulfdnicos, de la férmula

..CH—CH-- -CH=CI—I~C ;
Q ™ N“R

YLC

en la que

R reopresenta fcnilo, neftilo o difonililo eventual—~
mente substituido no—crowéforo,

Y represonta hidrégeno, cloro, brOmo, alquilo o feni-
lo, naftilo o difenililo eventualmente substituido,
no-croméforo,

Q representa fonilo, naftilo; 0 difenilo eventual -

mente substituido, no-cromdforo o un radical
? =N
j>N-R' , on donde
l

Rt significa fonilo, naftilo o difenilo eventualmen=

te substituido, no-croméforo e
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Xy X

e o
v v,
w o%e

significa hidrdégeno, cloro, bromo, algquilo o fe-
nilo, naf¥ilo o difenililo eventualmente substi-
tufdo no—cr9m6foro y

represontan, independientemente entre sf, hidré-
geno, haldgeno, alquilo o alcoxilo con de 1 a 4
dtomos de carbono o el grupo de 4cido sulfénico
0 bien sus sales, en donde ol nifmero de los gru-
pos de dcido sulfénico 0 bien sus sales en la
molécula debe ascender de 1 a 4.

2.~ Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porgue sc utilizan compucstos de la férmula

Q, ~CH=CH~{ \\ - ~CH=CH~C=N
1 -

en la que

X 1

N Y1—)}=N/ 1

X

significa fenilo eventualmente substituido con
los grupos de deido sulfdnico y sus sales, hald~
geno; alguilo con de 1 a 4 4tomos do carbono, al-
coxilo con 3 & 4 dtomos de carbono o alcoxilo o
benciloxilo cventualmente substituido

significa hidrdgeno, cloro, alquilo con de 1 a

5 dtomos de carbono o fenilo, naftilo o difenili-
lo cventualmonte substituidos cop los grupos de
doido sulfénico o bien sus sales, haldgens, al-

quilo con de 1 & 4 dtomos de carbono, alguenilo-

xilo con 3 § 4 dtomos de carbono o con alcoxilo o

benciloxilo eventualmente subgtitufdo,
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significa fenilo eventualwente substituido
con los grupos sulfdnicos o bicn sus sales,
halbgeno, alguilo con de 1 a 4 4tomos de car—
bono, algueniloxile con 3 6 4 4tomos de car-
bono o con aleoxilo o benclloxilo eventual -
mente substituido o un radical

B g ) N\N«R' , en donde

Yt -C =N~

representa hidrogeno, cloro, alquilo con de
1 a 6 4tomos de carbono o fenilo, naftilo o
difonililo eventuélmente substituido con lqs
grupos de dcido sulfénico o bien sus sales,
haldgeno, alquilo con de 1 a 4 4tomos de car-
bono, alqueniloxilo con 3 § 4 4tomos de car—
bono o con alcoxilo o benciloxilo eventual -
mente substituido y
significa fenilo eventualmonie substitﬁido
con los grunos de deido sulfénico o bien sus
salcs, haldgeno, alquilo con de 1 a 4 dtomos
de carbono, alqueniloxilo con 3 & 4 dtomos
de carbono o con tlcoxilo o benciloxilo even-
tualmente substituido y ‘
significa hidrégeno, haldgeno, alquilo o al-
coxilo con de 1 a 4 £tomos dec carbono o un
gruvo de dcido sulfdénico o bicn sus sales,
en donde el nfmero de los grupos de 4cido
sulfdnico o bien sus salcs cn Ja moléculs
ascilonde de 1 a 4.

Procedimicnto, segin la rcivindicacidén 1, ca-
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-

en la que

2y

SR —

H ol // \\ _GH:CHM<<i:::jS>~ // \\.-CH=C —OSV\R

71 < s \,:""___::/ YQ-é:N; -
Z

oA e R Lo v Ty
410175

racterizado porque se utilizan compuestos de

la férmula

significan, indevendientcmentc cntre si, hi-
drégeno, los grupos de deido sulfénico o bien
sus sales alcalinas, alcalino-térreas, améni-
cas o amfnicas, fluor, cloro, bromo, alquilo
con do 1 a 4 4tomos de carbono o alcoxilo con
de 1 a 4 4tomos de carbﬁno,

significa hidrdégeno, fluor, cloro, bromo, al-
quilo con de 1 a 4 4tomos dc carbono o alco-
xilo con de 1 a 4 dtomos de carbono,
significa los grupos de dcido sulfénico o
bien sus sales alcalinas, alcalino-térreas,
ambnicas o aminicas,

gignifica hidrdgeno, cloro, alquilo con de

1 a 4 dtomos de carbono o fenilo eventualmen-
tc substituido con cloro, alquilo conde 1 &
4 dtomog de carbono, alcoxilo con de 1 a 4
dtomos de carbono o con los grupos de 4cido
sulfénico o bien sus saleg alcalinas, alcali~
no-térreas, aménicas o amfnicas, en donde el

nimero de los grupos de 4cido sulfénico o
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bien sus sales alcalinas, alcalino~térreas,
aménicas o amfnicas en la molécula asciende
dela4—.

44~ Procedimiento segin la rcivindicacidn 1,

caracterizado porgue se utiliza compucsios de la férmula

4 VYA Z
N=C-CH=CH ~CH=CH-C=1 —
YNl =/ \=/ TN Y
PV R A P
z 2 ‘2 z
1 1
en la que
%2 significa hidrdgeno, los grunos de 4cido sulféni-
c0 o bien sus sales alecalines, alcalinotdrreas,
aménicas o aminicas, fluor, cloro, bromo, alguilo,
con do 1 a 4 4tomos de carbono 0 alcoxilo con de
1l a 4 dtomos de carbono;
Z, significa hidrdégeno, fluor, cloro, bromo, alqui-
1o con de 1 a 4 dtomos de carbono o alcoxilo con
de 1 a 4 4tomos do carbono o
Y, significa hidrégeno, cloro, aljuilo con de 1 a

/1

4 4tomos de carbono o fenilo eventualmente subs-
tituido con cloro, algquilo con de 1 a 4 £tomos de
carbono, alcoxilo con de 1 a 4 dtomos de carbono

0 con los gruoos de deido sulfdénico o bien sus
sales alealinas, alcalinotdrroas, aménicas o ami-
nicas, en donde el nimero de los grupos de deido
sulfdnico o bien sus sales alcalines, alcalino-
térroas, ambnicas o aminicas on la moldeula ascicn

de a 26 4.
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caracterizado

2
en la que
10. Zy oY
15.
2y
Zo
20,
Y3 "
6 o
caracterizado
25.

Procedimiento, segin la reivindicacidn 1,

porque se wtilizan compucstos de la Pérmuls

gignifican, indepcndicntemontc ontre si,
hidrégeno, los grupos do 4cido sulfénico
0 bicn sus sales alcalincs, alcalinotérreas,
aménicas o aminicas, fluor, cloro, bromo,al-
guilo con de 1 a 4 4tomos de carbono o alco-
xilo con de 1 a 4 £tomos de carbono,
significa hidrdgeno, fluor, cloro, bromo,
alguilo con de 1 a 4 4tomos do carbono o al-
coxilo con de 1 a 4 dtomos de carbono,
significa los grupos de dcido sulfénico o
bien sus sales slcalinas, alcalinotérreas,
aménicas o amfnicas e
significa hidrdgeno o motilo,
Procedimiento, segin la rcivindicacidn 1,

porque se utiliza compuestos de la:férmula

VANY/
}—\_ N/I\T— -CH_CH—--< <‘_\\/\.- H—c,H-c—N\ T %2

N N=0-Y 3-G—N/ \._\

3
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en la que

2

I3

¢

gignifica hidrbégeno, fluor, cloro, bromp, alqui-
1o con de 1 a 4 dtomos do carbono o alcoxilo con
de 1 a 4 4tomos de carbono,

gsignifica los grupos de dcido sulfdnico o bien
sus sales alcalinas, alcalino-térroas, amdnicas
o aminicas ¢

sigaifica hidrdgeno o metilo.

7.~ Proccdimicnto, segin la reivindicacidn 1,

carectorizado vorque se utiliza compucstos de la férmula

=N

s 2
4
i

gignifica hidrégeno, fluor; cloro, bromo, metilo,
etilo o metoxilo,

significa hidrégeno, bromo o metilo,

$ignifica hidrdgeno, ¢l grumo de deido sulfd -
rico o bien sus sales sédica o poitdsica, cloro

o metilo,

gignifica hidrdgeno o metilo y

significa hidrdgeno, sodio o potasio.

8¢~ Procodimiento, seglin la rcivindicacidn 1,

caracterizado porque se utiliza comvucsios de la férmula
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SO3M

3\ ~CH=CH.- /~\_ 2 W
:74/ \=__/ _/ HC-—N\N- $ \\

g

toe——

en la que ‘
Zg significahidrégono o cloro y
M glgnifica hidrdgeno, sodio o potasio,
9.~ Froccdimicnto, segin la reivindicacidn 1,

caracterizado porgue se utilizs comnuesios de la f£érmuls

MO, S

3 NeQuCH=CH—¢ S—¢ N o= e S
\—4\ 1\/ é \:: / \ _,,/ CH=CH~C N\N —< 3
, N: ~ -N/ ‘—K

I

7 3 3

6

cn la quo

Zg gignifica hidrdégeno o cloro;

Yé significa hidrdgeno o metilo ¥y |

M significa hidrdgeno,sodio o notasio. '

10,~ Procedimicnto, segin la reivindicacién 1,

caracterizado porque so lleva sobre los matoriales a acla-
rar de 0,0005 a 2%, de preferencie de 0,005 a 0,5% del acla
rador - calculado sobre el peso del matcriel a aclarar ép-
ticamente - o bicn se incorpora en éstc.

1l.,~ Procodimiento para la proparacidén de los

compuestos de la fdrmula

"
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A \ ~CHRCE-G=T
— YuG=ll”

en la que

R

significa fenilo, naftilo o difenililo eventualmente
substituido, no cromdforo,.

significa hidrdgeno, cloro, bromo,algquilo o feni-
lo, naftilo o difenililo eventualmente substituido
o no croméforo,

significa fenilo, naftilo o difenililo eventualmen

 te substituido no cromdforo o un radical

en donde

Rt

Y

Xyxt

C = N~
l N-R
C = N/

representa fenilo, naftilo o difenililo eventual=-
mente substituido no croméforo ¥
representa hidrdégeno, cloro, bromo, alguilo o fe-

nilo, naftilo o difenililo eventualmente substituf

- do no cromdéforo y

significan, independientemente entre si, hidrége~
no, halégeno, alquilo o alcoxilo con de 1 a 4 4to
mos de carbono o los grupos de dcido sulfdénico o
bien sus sales, en donde el nimero de los grupos
de dcido sulfénico, o bien sus sales en la mold-

cula asciende de 1 a 4,

caracterizado porque se hace reaccionar aproximadamente un

equivalente molar de un compuesto de la férmula



5.

10,

15.

20.

25-

con aproximadamente un equivalente molar de ua compuesto de

1ls férmula
Q - A1

¥ aproximadamente un equivalente molar de un compuesto de
lz férmula

A1“‘

Y -

Q—a
h
=
/
=
]
ty

en donde
X, X', Q, Yy R tienen la significacidn indicada ante-
riormente y
7 H )
uno de los simbolos A ¥y A1 significan un grupo 0;;0 y el

otro una agrupacién de la fdérmula

Q 0
cu, - 5 —_—

- o = i -0 ~D ’ - H2 - I -0 =D
0 -D D
D
I ]L

- CH2 - ? - D y - CH = | - D
D D
en donde

D representa un radical de alquilo, arilo, ciclo-
alquilo o aralquilo eventualmente substituido
ulteriormente, y en donde el producto final se-

gin la férmula indicada al inicio se aisla de



-

la mezcla reaccional a cauga de su solubllidad
en agua. '
12.~ Procedimiento, segn la roivindicacidn 11,
caracterizado porque la reaccidn se efcctua al dejar reac-
5 cionar los commonentes en presencia de wn compucsto alcg -
lino fuertemento bdsico y en presencia de un disolvente
fuertemcnte polar, de preferencia hidrdfilo.
3.~ Procedimiecnto, segin la reivindicacidén 11
é 12, caractc?izado porque en calidad de disolvente fuer-
10. temente polar, hidrdfilo, se utiliza dimctilformamida o
sulféxido dimetilico y las temperaturas de rcaccién se en-
cuentran entre 102 y 100¢C,
4.~  Procedimiento para el aclarado Optico de
materiales orgénicos:
15. Segin se¢ deséribe y reivindica on la presente me-

moria deserintlva que comsta de 50 hojas Foliadas y escri-

tas a mdquina poOr uwaa sola cara.

Madrid, a 29 B“’;. 1972

Po & JAINE 1ISERN
PP

Firmodo: JOSE F. NIETO
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