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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevas 3-fenil-7-
- (v-triazol~2~il) ~cumarinas, al procedimiento para sin-
tetizarlas y al empleo de ellas para la aclaracién &ptica

de materiales orgénicos.

Las nuevas 3-fenil-7-(v-triazol-2-il)~cumari-

nas corresponden a la f6rmula

R-0 N
(1) \\Ez.A}ﬁ ii:ln 0 :1!5»

R significa hidrfgeno, alquilo insubstituido
o substitufdo, alquenilo, alcanoilo, aroilo
o aralquilo, alcoxicarbonilo, carbémoilo o
v-egpoxialquilo,
el anillo
A puede presentar un substituyente no cromSforo
y los anillos

ByCcC pueden presentar todavia otros substituyentes

no croméforos.

De los radicales mencionados en la definicidn
de R entran especialmente en consideracién: los radicales
alquilicos con 1 a 12, y preferentemente 1 a 4, &tomos de
carbono, los cuales pueden estar substituidos por grupos

alcoxilicos con 1 a 4 &tomos de carbono, por grupos carbo-
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alcoxilicos con un total de 2 a 5 &tomos de carbono o
por grupos de hidroxilo, carboxilo o ciano; los radica-
les alguenilicos con 3 a 5 (de preferencia 3) &tomos

de carbono; los radicales aralquilicos, de preferencia
bencflicos, que en el radical fenilico pueden estar
substitufdos por grupos de alquilo inferior (de prefe-
rencia metilo), por grupos de alcoxilo inferior o por
halégeno (de preferencia, cloro); los radicales alca~-
noilicos con un total de 2 a 12 Atomos de carbono, que

pueden estar substituidos por &tomos de halbgeno o por

~grupos de alcoxilo, carboxilo, carboalcoxilo, ciano o

hidroxilo; los radicales aroflicos, de preferencia radi-
cales monociclicos y en especial el radical benzoflico,
que pueden éstar substitufdos en el nficleo por grupos

de alguilo inferior o alcoxilo inferior o por halbgeno;
los radicales alcoxicarbonilicos con 1 a 12 &tomos de
carbono en el radical alcoxilico; los radicales carba-

moilicos de la férmula ~CONY,Y, (donde ¥, e Y, signifi-

bt
can, Independientemente uno de otro, hidrSgeno o alquilo
inferior); y los radicales Vvepoxialquilicos con 3 a 12
&tomos de carbono (por ejemﬁlo, 2, 3~epoxipropilo y
2,3-epoxibutilo],

Por "halbgeno" deben entenderse ftomos de
cloro o de bromo, éreferentemente ftomos de cloro; y por

"inferior", en relacién con alquilo y alcoxilo, radicales

con 1 3 4 tomos de carbono,

Por "substituyentes no crombforos" de los

anillos A, B y C deben entenderse, por ejemplo: alguilo
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con 1 a 12 (de preferencia 1 a 4) &tomos de carbono,
ciclohexilo, fenilalquilo con 1 a 3 &dtomos de carbono

en la porcibén alguilica, fenilo insubstituido o subs-
titufdo con 1 & 2 substituyentes de la serie halbgeno,
alquilo con 1 a 4 Htomos de carbono o alcoxilo con

1 a 4 4tomos de carbono; difenililo o naftilo; alcoxilo
con 1 a 12 (de preferencia 1 a 4) &tomos de carbono;
fenoxilo insubstitufdo o substitufdo con 1 6 2 substi-
tuyentes de la serie cloro, metilo o metoxilo; haldgeno

(de preferencia, cloro, flfior o bromo}, ciano, ~COOY
(donde Y representa hidrbgeno, un catibn saligeno,

alquilo con 1 a 4 gtomos de carbono o bencilol, =CONY'(Y;)
(donde Y' representa hidrfgeno, alquilo con 1 a 6 &tomos
de carbono, hidroxialquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
alcoxialquilo con 2 a 8 ftomos de carbono, fenilo o
bencilo e Yi representa hidrbgeno, alquilo con 1 a 6
&dtomos de carbono, hidroxialquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono o alcoxialgquilo con 2 a 8 &tomos de carbono o

bien Y' e Yi junto con el nitrSgeno representan un anillo
morfolinico o piperidinico), -80,0%" (donde ¥" representa
alquilo con 1 a 5 &tomos de carbono o hencilo], —SOZNY'(Yi)
(donde Y' e Yi tienen el mismo significado que se les ha
atribuido antes), alquilsulfonilo con 1 a 6 (de prefe-
rencia 1 a 4} &tomos de carbono, bencilsulfonilo, fenil-
sulfonilo insubstitufdo o substituido con cloro o metilo; y
el grupo —CHz-Z (donde Z #epresenta hidroxilo, benciloxilo,

benciloxile substituido por alguilo o alcoxilo con 1 a 4



&tomos de carbono o halfgeno, alcanoiloxilo con 1 a 4
&tomos de carbono, alcoxilo o alquilmercapto con 1 a
4 Stomos de carbono, un radical dialquilaminico con
1 a 4 atomos de carbono por cada porcifén alquilica,

Se morfolino, piperidino o morfolino o piperidino substi-
tuidos por metilo o bien, en el caso de dos substitu-
yentes situados en ortho, también alquileno con 3 6 4

adtomos de carbono o 1,3-butadienileno.
En concepto de cationes saligenos se entien-
10, den iones de metal alcalino, de metal alcalinotérreo, de
amonio y de amina,
En el cuadro de las cumarinas de la f£6rmula
(1) cabe destacar las 3-fenil~7-(v-triazol~2~il)~cumarinas

de la f8rmula

15, Rz Ry
. N AN
-0 \, o (2)
~NO 4
R X N/
en la que
20, R' significa hidr6geno, alguilo con 1 a 12

&tomos de carbono, insubstitufdo o substi-
tufdo por alcoxilo, hidroxilo, carboxilo,
carboalcoxilo o cilano; alquenilo con 3 a 5
stomos de carbono, alcanoflo con 2 a 12
25, dtomos de carbono, insubstituido o substi-
tufdo; aroflo, aralquilo o v~epoxialquilo

con 3 a 12 4tomos de carbono,
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significa hidr6geno, cloro, bromo, alquilo

con 1 a 12 &tomos de carbono, arilo o el

. grupo ~CH,-2 (donde % representa hildroxilo,

benciloxilo, benciloxilo substituldo por
alquileo o alcoxilo con 1 a 4 &tomos de
carbono o por halbgeno, alcanoiloxilo con

1 a 4 4tomos de carbono, alcoxilo o alguil-~
mercapto con 1 a 4 dtomos de carbono, un
radical dialguilaminico con 1 a 4 &tomos de
carbono por cada porcién alquilica, morfolino,
piperidino o morfolino o piperidino substi-
tufdos por metilo},

significa hidrbgeno, haldgeno, alguilo con
1la 4 &tomos de carbono o alcoxilo con 1 a 4
dtomos de carbono,

significa hidrbgeno, halfgeno, alquilo con

1l a 4 dtomos de carbono; alcoxilo con 1 a 4
&tomos de carbono, —CO0Y (donde Y representa
hidr6geno, un catidn saligeno o alquilo con
1 a 4 dtomos de carbono), alguilsulfonilo
con 1 a 4 dtomos de carbono o ciano y
significa hidrégeno, halbgeno, alquilo con

1 a 4 &tomos de carbono o alcoxilo con 1 a 4

&tomos de carbono.

Tienen interés especial las 3-fenil-7~(v-tria-

zol-2-il}-cumarinas de la f6rmula

(3)

Ru__Q

R!



donde
R" significa alquilo con 1 a 4 &tomos de car-
bono, alilo o bencilo,
Ri significa hidr6geno o cloro y
5. Ré significa hidrfgeno, cloro, alquilo con

1 a 4 8tomos de carbono o alcoxilo con 1 a 4

Stomos de carbono.

En calidad de substituyentes Ré entran en

cuenta preferentemente hidrfgeno, metilo y metoxilo.

10, Tienen importancia muy especial las 3-fenil~

=7=(v~triazol-2~il)~cumarinas de la férmula

15, R'4 NP
en la que
R"' significa alquilo con 1 a 4 &tomos de car-
bono o bencilo y

R! significa hidr6geno o cloro.

20, Las 3-fenil-7-(v~triazol-2~il)-cumarinas de
la férmula (1) pueden obtenerse de manera ya de si cono-
cida si se condensa en condiciones de cierre del anillo

un compuesto de la f£8rmula

25
CH=Q

-
A\N (5)
Sy 0x
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en la que R y los anillos A y B tienen el significado
que se les ha asignado antes, mientras que
Q significa oxigeno o un radical feniliminico
insubstituido o substituido y
X significa hidrbgeno, alquilo con 1 a 4
gtomos de carbono o fenilsulfonilo,

con un derivado de &cido acético de la f6rmula

(6) vV -~ 032__@ ,

en la que el anillo C tiene el mismo significado que
antes Yy
v significa un grupc carboxilico o respectiva-
mente sus sales alcalinas o aménicas, un
radical alcoxicarbonilico con 1 a 4 &tomos
de carbono en la porcién alcoxiflica o el

_grupo clano.

Las 3~fenil-7-(v-triazol~2-il)~-cumarinas de

la férmula

AR
(7) Ny, 0y

RYy

en la que los anillos
ByC pueden presentar todavia otros substituyentes
no croméforos,
R! significa hidr6geno, alquilo con 1 a 12 &tomos

de carbono, insubstituido o substituido por
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alcoxilo, hidroxilo, carboxilo, carboalco-
xilo o ciano; alquenilo con 3 a 5 &dtomos

de carbono, alcanoilo con 2 a 12 itomos de
carbono, insubstitufdo o substituido, aroilo,
aralquilo o v-epoxialquilo con 3 a 12 Jtomos
de carbono y

Rl

1 significa hidrbégeno o cloro,

pueden sintetizarse también diazoando de manera ya de si

conocida una 3-fenil-7-amino-cumarina de la férmula

A
HoN 070

en la que los anillos
ByC pueden presentar otros substituyentes no

cromb6foros mis,
copulando el compuesto diazoico resultante con una o-ni-

trooximg, como la nitroacetaldoxima de la férmula

02N - CH, - CH = NOH,

2

para formar un compuesto de la f&rmula

o T GO

H

donde los anillos

ByC tienen el mismo significado gque antes,
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ciclizando &cidamente el compuesto de la férmula (9)
para formar las 3-fenil-7-(1l'-8xido-4'-hidroxi-v-tria-

zol-2'~1l)-cumarinas respectivas de la férmula

H
(10)

donde los anillos

BycC tienen el mismo significado que antes,

y convirtiendo los compuestos obtenidos, por cloracidn
reductiva y alquilacifn o por reduccidn y alquilacién,

en 3-fenil-7~(v-triazol-~2~il)}~-cumarinas de la £6rmula (7).

Las materias de partida de las f6rmulas (5},
(6) y (8) son conocidas o pueden prepararse en analogia

con métodos ya de si conocidos.

Los nuevos compuestos definidos en la des~
cripsién anterior muestran, en estado disuelto o f£ina-
mente dividido, una fluorescencia m&s o menos marcada.
Pueden emplearse para la aclaracibén dptica de los mis
diversos materiales orgénicos sinté&ticos, semisintéticos
0 naturales o de substancilas que contengan tales mate-

riales orgénicos.

Aguf cabe seflalar, a titulo de ejemplo y sin
que la resefia que sigue implique ninguna limitacién al
respecto, los grupos siguientes de materiales orgénicos,

en cuanto atafie a la aclaracidn &ptica de &stos:
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Materiales orgénicos sintéticos de peso molecular

alto:

Productos de polimerizaci6n a base de com-
puestos orgénicos que contienen a lo menos un
enlace doble polimerizable de carbono-carbono, o
sea sus homopolimerizados o copolimerizados, lo
mismo que sus productos de tratamiento ulterior,
como por ejemplo productos de reticulacibn, de
injerto o de desintegracibn, encabezamientos de
polimerizado, productos obtenidos por modificacién
de grupos reactivos, por ejemplo polimerizados a
base de 8cidos carboxilicos ao,g-insaturados o
derivados de tales &cidos carboxiliccs, en particu-
lar de compuestos acrilicos (como, por ejemplo,
ésteres acrilicos, &cido acr;lico, acrilonitrilo,
amidas acrilicas y sus derivados o sus andlogos
metacrilicos), o de hidrocarburos olefinicos (como,
por ejemplo, etileno, propileno, estirenos o dienos
y asimismo los llamados polimerizados ABS) y poli-
merizados a base de compuestos de vinilo y de vini-
lideno (como, por ejemplo, clorurc de vinilo, al-

cohol vinflico o cloruro de vinilideno).

Productos de polimerizacifn aseqguibles por
abertura del anillo, como poliamidas del tipo de
la policaprolactama; y asimismo polimerocs que son
asequibles lo mismo mediante poliadicifn que me-
diante policondensacifn, como los poliéteres y los

poliacetales.
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Productos de policondensacidn o preconden-
sados a base de compuestos bifuncionales o poli-
Funcionales con grupos condensables, sus productos
de homocondensacién y de condensacibn mixta y
asimismo los productos del tratamiento ulterior,
por ejemplo poliésteres, en particular saturados
(como los poliésteres de etilenglicol y &cido
tereftflico) o insaturados (por ejemplo, policon-
densados de &cido maleico y dialcohol, lo mismo
que sus productos de reticulacifn con monbmeros
vinilicos yuxtapolimerizables), poliésteres no
ramificados o ramificados (también a base de
alcoholes de valencila alta, como por ejemplo las
resinas alquidicas], poliamidas (como el adipato
de hexametilendiamina), resinas de maleinato,
resinas de melamina, sus precondensados y andlogos,

policarbonatos y siliconas,

Productos de poliadicidn, como poliuretanos

(reticulados y no reticulados) y resinas epoxidicas.

Materiales orgdnicos semisintéticos, como por
ejemplo ésteres de celulosa de diverso grado de
esterificacidén (el llamado 2 1/2-acetato y el
tﬁiacetatb) o éteres de celulosa, celulosa rege=-
nerada (viscosa y celulosa cuproamoniacal) o sus
productos de tratamiento ulterior, y plésticos de

caseina.
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III. Materiales orgénicos naturales de origen
animal o vegetal; por ejemplo, a base de celu-
losa o de proteinas, como algodén, lana, lino,
seda, resinas naturales para barnices, almidén

y caseina.

Los materiales orgénicos para aclarar Spti-
camente pueden hallarse en los mis diversos estados de
elaboracién (materias primas, semifabricados o productos
acabados) . Por otra parte, pueden hallarse en forma de
los mis diversos articulos moldeados, o sea, por ejemplo,
en forma de cuerpos de extensién predominantemente tri-
dimensional, como placas, perfiles, piezas de fundicibn

inyectada, piezas de trabajo de diversa fndole, recortes,

~granulados o materias de espuma; en forma de cuerpos de

configuracitn predominantemente bidimensional, como
peliculas, lé4minas, barnices o lacas, revestimientos, -
impregnaciones y estratificaciones; o en forma de cuerpos
de configuracibn predominantemente unidimensional, como
hilos, fibras, copos y alambres. Por otro lado, dichos
materiales, alin en estados no moldeados, pueden hallarse
en las mis diversas formas de divisidn, homogéneas o
no homogéneas, como, por ejemplo, en forma de polvos,
soluciones, emulsiones, dispersiones, litices, pastas
0 ceras.

Los materiales fibrosos pueden hallarse, por
ejemplo, en forma de filamentos sin fin (estirados o sin

estirar), fibras de hebra o cortadas, copos, cinta de
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extrusidn, filamentos textiles, hilos, torcidos, vellén
de fibra, fieltros, guatas y articulos de floculacidn;
o en forma de tejidos textiles o vendajes textiles,
géneros de punto y asimismo papeles, cartones o pastas
para papel.

Los compuestos utilizables segfin este invento
tienen importancia, entre otros aspectos, para el trata-
miento de materiales orgénicos textiles, particularmente
tejidos textiles. Siempre que se hayan de aclarar 6ptica-
mente de acuerdo con este invento fibras (las cuales
pueden hallarse en forma de fibras cortadas o hebra o
de filamentos sin f£in, madejas, tejidos, g&neros de
punto, vellones, substratos floculados o wvendajes), ello
se realiza con-ventaja en medio acuoso en que los com-
puestos respectivos se hallen en forma finamente dividida
(suspensiones, las llamadas "microdispersiones" y, even-
tualmente, soluciones]. Si es preciso pueden agregarse
durante el tratamiento agentes dispersantes, estabiliza-

dores, humectantes y otros coadyuvantes.

Seglin el tipo de compuesto aclarador que se
emplee, puede resultar ventajoso actuar en bafio neutro,
en bafio alcalino o en bafio fcido. El tratamiento se lleva
a cabo de orxdinario a temperaturas desde unos 20° C hasta
140° C; por-ejemplo, a la temperatura de ebullicidn del
bafio o alrededor de ella (unos 90° C). Para mejorar de
acuerdo con este Invento los substratos textiles entran

tambié&n en cuenta soluciones o emulsiones en disolventes
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orgénicos, como las que son corrientes en la prictica
tintSrea para la llamada "tinci6n con disolventes"
(termofijacién en fular, método de extraccién en méqui-

nas para teilir).

5 Los nuevos aclaradores OSpticos conformes a
este invento pueden ademds ailadirse o incorporarse a
los materiales antes de la deformacién de &stos o bien
durante la deformacibn, Asi, por ejemplo, en la prepara-
cibn de peliculas, l&minas (por ejemplo, introduciéndolos
10. por laminacién en caliente en el cloruro de polivinilo)
o cuerpos moldeados, se los puede afiadir a la masa para

la prensa o a la masa para la fundicibén inyectada.

Siempre que la deformacifén de los materiales
orgénicos totalmente sintéticos o semisintéticos se lleve
15. a cabo por el método de hilatura o pasando por masas para
hilar, los aclaradores Spticos pueden aplicarse por los

procedimientos sigulentes:

- adicibn a las substancias de partida (por ejemplo,

monémeros} o a los productos intermedios (por
20, ejemplo, precondensados y prepolimeros), es decir,
antes de la polimerizacibn, la policondensacibén o

~la poliadicifn o bien durante ellas,

- espolvorec sobre recortes de polimerizados o sobre

~granulados para masas de hilar,

o5, - tincibn en baflo de recortes de polimerizado o de:

- granulados para masas de hilar,
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adicién dosificada a fusiones para hilar o

soluciones para hilar,

aplicacién a cable revestido, antes del estira-

miento.

Los nuevos aclaradores 6pticos conformes a

este invento pueden utilizarse también, por ejemplo, en

las modalidades de empleo sigulentes:

En mezclas con colorantes (matizacién) o
pigmentos (pigmentos colorantes o, en particular,
plgmentos blancos, por ejemplo] o como adicidn a
bafios tintfreos, pastas para estampar, pastas para
mordentar o pastas de reserva. También para el
tratamiento ulterior de tinturas, estampados o

estampados mordentados.

En mezclas con los llamados. "carriers",
con humectantes, suavizadores, imbibidores,
antioxidantes, antiactinicos, estabilizadores
térmicos y blanqueadores quimicos (blanqueos de

clorito, aditivos para bafios de blangueo).

En mezcla con reticuladores y aprestantes
(por ejemplo, almidbén o aprestos sintéticos), lo
mismo que en combinacidén con los méds diversos
procedimientos de refinacifn textil, en particular
aprestos de resinas sintéticas {(por ejemplo, apres-
tos contra el arrugamliento, como "wash-and-wear",

"permanent-press” y "no-iron"), aprestos ignifu-
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_gantes, aprestos suavizadores del tacto, aprestos

desprendedores de la suciedad ("anti-soiling"),

aprestos antiestaticos o aprestos antimicrobianos.

Incorporacidén de los aclaradores Spticos a
materiales de soporte polimé€ricos (productos de
polimerizacién, de policondensacifn o de poliadi-
cibn) en forma disuelta o dispersa, para usar,
por ejemplo, en agentes de estratificacifn, agentes
de impregnacién o adhesivos (soluciones, dispersio-
nes y emulsiones] para géneros textiles, wvellbn,

papel y cuero.

Como aditamentos a las llamadas "master
batches".
Como aditamentos a los mis diversos productos

industriales con el fin de hdcerlos aptos para el
mercado (por ejemplo, mejoras en el aspecto de los

jabones, los detergentes, los pigmentos, etc.).

En combinacifn con otras substancias de accidn

aclaradora Gptica.

En preparaciones para bafios de hilatura, es
decir, como aditamentos a bafios para hilar, como
los que se emplean para mejorar la capacidad de
deslizamiento en la elaboracifén ulterior de las
fibras sintéticas, o a partir de un baiio especial

antes del estiramiento de las fibras.

Como escintiladores para diversos fines del

arte fotogr&fico, como, por ejemplo, para la repro-
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duccibn electrofotogréfica o la supersensibili-

zacién.

3) Segfin la substitucién, come colorantes para

léser.

Si el proceso de aclaracién se combina con
métodos de tratamiento textil o de refinacibn, el tra-
tamiento combinado puede en muchos casos efectuarse mis
ventajosamente-utilizando preparados con la estabilidad
pertinente que contengan los compuestos de aclaracifn
6ptica en tal concentracién que se logre el efecto

aclarador deseado.

En ciertos casos, la plena accidn de los
aclaradores se suscita por medio de un tratamiento ulte-
rior. Este puede consistir, por ejemplo, en un trata-
miento quimico (por ejemplo, con &cido), en un trata-
miento térmico (por ejemplo, con calor) o en un trata-
miento combinado quimico-té&rmico. Asi, por ejemplo, en
la aclaracidn 6ptica de una serie de substratos de fibra
(por ejemplo, de fibras de poliéster) con los aclaradores
de este iInvento se procede convenientemente impregnando
estas fibras con las dispersiones (eventualmente también
con soluciones) de los aclaradores a temperaturas por
debajo de 75° C {por ejemplo, a la temperatura del
ambiente) y sometiéndolas a un tratamiento de calor seco
a temperaturas de mis de 100° C, para lo cual se reco-
mienda en general que previamente se seque todavia el

material de fibra a temperatura moderadamente alta (por
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ejemplo, desde 60° C, a lo menos, hasta unos 130° C).
El tratamiento térmico en estado seco se realiza
entonces ventajosamente a temperaturas entre 120 y

225° C, por ejemplo mediante calentamiento en una
cémara secadora, mediante planchado en el intervalo

de temperatura que se ha indicado o tambi&n mediante
tratamiento con vapor de agua seco, recalentado. El
secado y el tratamiento de calor seco pueden efectuarse
también uno a continuacisn inmediata de otro o juntarse

en una sola operacifn.,

La cantidad de los nuevos aclaradores Gpti-
cos que cabe emplear seglin este invento, en relacién al
material que se ha de aclarar 6pticamente, puede oscilar
dentro de amplios limites. ¥Ya con cantidades muy pegque-
fhas, en ciertos casos por ejemplo Qe 0,0001 % en peso,
puede conseguirse un efecto manifiesto y persistente.-
Pero también pueden emplearse cantidades hasta un 0,8 %
en peso aproximadamente, y en ocasiones hasta un 2 & en
peso. Para la mayoria de las necesidades préicticas son
interesantes de preferencia cantidades entre 0,005 y 1 %
en peso.

Por diversos motivos suele ser conveniente
incluir los aclaradores no tal como son, O sea puros,
sino mezclados con los mis variados agentes auxiliares
y de encabezamiento, como, por ejemplo, sulfato s6dico
anhidro, decahidrato de sulfato s6dico, cloruro sédico,

carbonato s6dico, fosfatos de metal alcalino (como el
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ortofosfato s6dico o potdsico, el pirofosfato sddico
o potésico y los tripolifosfatos s6dicos o potésicos)

0 silicatos de metal alcalino,

Los nuevos aclaradores Spticos sirven

también especialmente como aditamentos para los bafios
de lavado o para los detergentes industriales y domés-
ticos, a los que pueden aiiadirse de diversos modos. A
los bafios de lavado se aifiaden convenientemente en forma
de sus soluciones en agua o en disolventes orgénicos,
o también en divisién fina, como dispersiones acuosas.
A los detergentes domésticos o Industriales se afiaden
ventajosamente - en cualquier fase del proceso de fabri-
cacidn de los detergentes; por ejemplo, a la llamada

"lechada", antes de la pulverizacibn del polvo deter-

~gente o durante la preparacidn de combinaciones liquidas

de detergente. La adicién puede llevarse a cabo tanto

en forma de una solucibn o dispersibn en agua o en otros
disolventes como sin agente auxiliar, en forma de polvo

aclarador seco, Por ejemplo, se pueden mezclar, amasar

o moler los aclaradores con las substancias de actividad
detergente e incorporarse asi al polvo detergente listo.
Pero también se los puede rociar, disueltos o dispersos

previamente, sobre el detergente listo.

En calidad de detergentes entran en cuenta
las mezclas conocidas de substancias de actividad deter-
siva, como, por ejemplo, jabones en forma. de escamas o

recortes y de polvo, materias sintéticas, sales solubles
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de semiésteres de fcido sulfbnico y alcoholes grasos
superiores, &cidos arilsulfénicos superiores y/o pluri-
substituidos por alguilo, &sters sulfocarboxilicos de
alcéholes medianos hasta superiores, acilaminoalquil-

o acilaminoaril-glicerinsulfonatos de &cido graso,
&ésteres fosfbricos de alcoholes grasos, etc, En calidad
de materias estructurales (o sea las llamadas "builders")
entran en cuenta, por ejemplo, los polifosfatos y poli-
metafosfatos alcalinos, los pirofosfatos alcalinos,

las sales alcalinas de la carboximetilcelulosa y otros
inhibidores de la redepositacibén de la suciedad, los
silicatos alcalinos, los carbonatos alcalinos, los
boratos alcalinos, los perboratos alcalinos, el &cido
nitrilotriacético, el Acido etilendiaminotetraac&tico

y estabilizadores de la espuma como las alcanolamidas

de &cidos grasos superiores. Por oﬁra parte, en los
agentes de lavado pueden estar contenidos, por ejemplo,
agentes antiestfticos, agentes reengrasadores para la
proteccién del cutis (como la lanolina), enzimas, agentes

antimicrobianos, perfumes y colorantes.

Los nuevos aclaradores Gpticos tienen la
ventaja especial de ser eficaces afin en presencia de
desprendedores de cloro active, como el hipoclorito, y
de poderse emplear, sin merma Importante de los efectos,
en bafios de lavado con detergentes no ionfgenos (por

ejemplo, &steres alquilfenolpoliglicélicos).

Los compuestos de este invento se anaden

en cantidad de 0,005 a 1 % o mis respecto al peso de
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detergente listo, liquido o pulverulento. Los bafios

de lavado que contilenen las cantidades indicadas de
los aclaradores 6pticos aqui reivindicados confieren
en el lavado a los géneros textiles de fibras de poli-
amida, de fibras de celulosa muy refinada, de fibras
de poli&ster, de lana, etc., un apsecto brillante a la
luz del dia.,

El tratamiento de lavado se realiza asi,
por ejemplo:

Se tratan los géneros textiles en cuestidn,
a temperatura de 20 a 100° € y durante 1 a 30 minutos,
en un baflo de lavado que contiene 1 a 10 g/kg de un
detergente compuesto, estructurado, y 0,05 a 1 % (res-
pecto ‘al peso de detergente) de los aclaradores aquf
relvindicados. La relacién de liquido puede ser de 1:3
a 1:50, Después del lavado, se enjuaga Yy se seca Como
es costumbre. El bafio de lavado puede contener, como
aditamento para el blanqueo, 0,2 g/litro de cloro activo
(por ejemplo, en forma de hipoclorito) o bien 0,1 a 2

g/litro de perborato sédico.

En los ejemplos, los porcentajes son siempre
porcentajes en peso. Los puntos de fusidn y de ebullicién,

mientras no se advierta otra cosa, estén sin corregir.

Ejemplo 1

A la temperatura del ambiente se disuelven

en 75 cc de dimetilformamida 6,1 g de 3-fenil-7-(4-hi-~
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droxi-v-triazol-2~il)-cumarina. Después de ajfiadir 11,0

g de carbonato pot&sico y 12 cc de yoduro de metilo, se
agita la mezcla reaccional a 60° C de temperatura
interna durante 6 horas, se separa por destilacién el
exceso de yoduro de metilo y a continuacifn se vierte

en 1200 cc de agua, se ajusta a pH 3 con &cido sulflrico
2 N, se separa por succibfn el producto precipitado, se
le lava con agua para eximirlo de sales y se le seca.
Después de cristalizacifn por dos veces a partir de
tolueno con ayuda de tierra decolorante, se obtienen

4,85 g del compuesto de la férmula

CH,~ N
s BN

(101) N

en forma de agujetas cristalinas finas, de color débil-

mente beige y puntO'de fusién 190-191° C.

La 3-fenil-7-(4-hidroxi-v-triazol~2-il)-cuma-
rina empleada como material de partida se obtuvo de la
manera siguilente:

En una mezcla de 400 cc de agua y 58,5 cc de
&cido clorhidrico al 37,2 % se agitaron durante 16 horas
47,4 g de 3~fenil-7-amino-cumarina. Luego se diazob a
temperatura de 3 a 6° y agitando bien la suspensién beige
ocbtenida, con una solucibén de 14,0 g de nitrito sbdico en
75 cc de agua, y se siguid agitando a la misma temperatura
durante 5 horas. Prosigulendo la refrigeracibn, se tratd

luego la suspensidn diazoica amarilla con 75 cc de solu-
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cidn saturada de acetato s6dico vy se dejd afluir en

el curso de 15 minutos una solucidén de &cido metazd=-
nico que se habia preparado por instilacidn de 28,0 g
de nitrometano en una mezcla de 67 cc de agua y 25,0 g
de hidréxido sbdico al 100 %, de manera conocida,
dilucibn con 250 cc de agua de hielo y ajuste a pH 5
con Sorcc de &cido acético glacial. Para completar

la copulaciBn se removid la mezcla reaccional a la
misma temperatura durante 4 horas todavia y luego se
la dej6 subir hasta la temperatura del ambiente. El
producto de la copulacién, rojo pardo obscuro, se separd
por succ;én, se eximid de sales por lavado con agua y
se secS en vacfo a temperatura de 50 a 55° C. Se obtu~
vieron 65 g de compuesto azoilco de color rojo pardo de
ladrillo.

A una mezcla de 360 cc de &cido acético

~glacial y 90 cc de agua se anadieron a la temperatura

del ambiente y con agitacién 1,5 g de nitrito s6édico.
Despu@s de 5 a 7 minutos se introdujeron 40,0 g del
compuesto azoico preparado antes, finisimamente pulve-
rizado, y se agitd la suspensidn durante 1 1/2 horas a
la temperatura del ambiente.Luego de otra adicifn de
1,0 g de nitrito s8dico, se llevd la mezcla reaccional
en el curso de 1/2 hora a 65° C de temperatura interna,
lo que hizo que en reaccidn ligeramente exotérmica se
produjera el cierre del anillo para la 3-fenil-7-(4-hi-

droxi-1-6xido-v-triazol~2~il)=-cumarina, con escape de
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gases nitrosos. Después de 6 horas de reaccibn a tem-
peratura de 65 a 68° C, se dejd enfriar con agitacibn,
se separ6 por succibn el cuerpo s6lido, se le lavd
con 150 cc de dcido acético al 50 % y se le secd en
5. vacio a temperatura de 50 a 55° C, Para purificar,
se agitd el producto bruto con 275 cc de dimetilforma-
mida durante una hora a la temperatura del ambiente,
luego se le agitf a 80° C durante 20 minutos y tras
el enfriamlento se separd por succidn el producto
10, cristalino, de color crema, se le lavd con 25 cc de
dimetilformamida y a continuacién con 80 cc de alcohol
al 95 % y se le secé en vaclo a 60° C. Se obtuvieron
16,25 g de 3~fenil~7-({4~hidroxi-1l-6xido-v~triazol-2-
~il)~cumarina en forma de polvo cristalino de color
15. débllmente cremoso, Punto de fusién: 229°¢ C (descompo-
sicibn). .
Una muestra recristalizada de metilcello-
solve did cristales casi incoloros. Punto de fusifn:

233-234° C (descomposicidn) .

20, 24,0 g de la 3-fenil-7-(4-hidroxi-1-6xido-
~v-triazol-2-il) ~cumarina preparada antes se suspendie-
ron con buena agitacién en 600 cc de dioxano, se trata-
ron con 35 g de zinc en polvo y se calentaron a 80° C.
En el curso de 2 horas se instilaron 125 cc de dcido

25, sulffirico 6 N, mientras se mantenfia una temperatura
interna de 85 a 87° C, y a continuacidn se siguid agi-

tando por dos horas todavia a la misma temperatura. Des-
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pués se filtré por succitn, todavia en caliente, para
separar el cieno de zinc y sulfato de zinc, se lavd

con dioxano caliente (100 cc), se concentrd en vacfo,
hasta cristalizacién incipiente, el filtrado de color
amarillo claro y se le virtid en una mezcla de 1200

cc de agua y 25 cc de &cido clorhidrico concentrado.

El producto de color amarillo claro que se precipitd

fué separado, lavado con &cido acético al 1 % y secado

a temperatura de 60 a 70° C, Después de una cristaliza-
cién a partir de o-~diclorobenceno con ayuda de tierra
decolorante, se obtuvieron 15,4 g de 3~fenil~7-(4-hidroxi-
-v—triagol—Z-il)~cumarina en cristalitos finos, practica-

mente incoloros. Punto de fusibn: 258-259° C,

De manera anfloga pueden prepararse por
alquilacitn o respectivamente aralquilacién las cumari-

nas de la f£8rmula

Xy

Férmulas R, Puntogge fusibn
103 ~CoHy 155 - 156
104 ~C,Hg (n) 145~ 146

105 -CH2© 155 = 155,5
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Ejemplo 2

Se disuelven a la temperatura del ambiente
5,8 g de 3-fenil-7-(4-hidroxi-5-cloro~-v-triazol-2-il)-
-cumarina en 75 cc de dimetilformamida. Después de
afladir 5,67 g de carbonato potésico, 0,27 g de yoduro
potésico y 2,8 cc de bromuro de n-butilo, se calienta
la mezcla reaccional en el curso de 20 minutos a tempe-
ratura de B0 a 85° C de temperatura interna y se la
agita en este intervalo de temperatura durante 8 horas.
Después de verterla en 1000 cc de agua, se ajusta a pH
3 con &cido sulffirico 2 N, se separa por succibn el
producto precipitado, se le exime de sales por lavado
con agua y se le seca, Después de una cristalizacién
a partir de tolueno con ayuda de tierra decolorante,

se obtienen 5,6 g del compuesto de la f£&rmula

n-C ,H N R
PEECNPAEN O @
(201) 00

N.
o Xy

en forma de cristales de color beige claro y punto de

fusibn 185-186° C,

La 3~fenil~7-(4-hidroxi-5~cloro~v~triazol-
~2~11})-cumarina empleada como material de partida se
prepard de la manera sigulente:

En una mezcla de 150 cc de dioxano y 5,5 cc
de &dcido clorhidrico al 37,2 % se introdujeron con agi-

tacién 11,3 g de 3-fenil~-7-(4-hidroxi-l-6xido~-v-triazol=-
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~2-~il)-cumarina preparada ccomo en el Ejemplo 1 y se
calentd hasta ebullicién en reflujc al mismo tiempo
que se hacia pasar por la mezcla reaccional una mode-
rada corriente de &cido clorhidrico gaseoso. Después
5. de 8 horas de reaccifn se virtif en 1000 cc de agua

y al cabo de unas horas se separ8 por succidn el
producto precipitado, se le lavd con agua y se le
secd. Después de recristalizacién a partir de o~diclo-
robenceno con ayuda de tierra decolorante, se obtuvie-

10. ron 6,0 g de 3-fenil-7-(4~hidroxi~5~cloro-~v-triazol-2-
-il)~cumaring en cristales casi incoloros. Punto de
fusibn: 284-286° C,

81 en lugar del bromuro de n-butilo se emplea

yoduro de metilo en exceso‘y se procede en lo demds tal

15, como se ha descrito en este ejemplo, se obtiene el com-

puesto de la f6rmula

CH,~-
w e OO0
% : 0

Ccl

20, que recristalizado de isopropanol aparece como agujetas

cristalinas incoloras, de punto de fusifn 191,5-193° C.

Ejemplo 3
Empleando agua descalcarizada se prepara un
25, baflo que contiene por litro 0,16 $ (respecto al peso de

fibra del tejido que se ha de aclarar) del compuesto de
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la f6rmula (101), (103}, (104), (105) o (201) (disperso
previamente con un poco de agua y alrededor de 1 gramo
de un dispersante, como, por ejemplo, un alcohol estea-~
rflico etoxilado), asf como alrededor de 2 gramos de un
carriler. En concepto de carrier entra en cuenta, por

ejemplo, una mezcla de sulfonato de dodecilbenceno (en
forma de sal trietanolaminica), &cido ricindlico etoxi-

lado, n-hexanol y etilenglicol en 1,2,4-triclorobenceno.

A 40° C, se introduce en la relacibn de
ligquido de 1:25 tejido de poliéster, se calilenta en
el curso de 30 minutos hasta 97° C y se mantiene esta
temperatura por 30 minutos més. Después de enjuagar y
secar, se obtiene asi un tejido de poli&ster muy fuerte-

mente aclarado.

Ejemplo 4

A 50° C y con la relacién de ligquido de 1:30
a 1:40 se introduce un tejido de acetato de celulosa en
un bafio acuoso que contiene 0,15 % (calculado respecto
al material de fibra)l del compuesto de la £6rmula (101),
(103), (104) o (105). Se lleva la temperatura del bano
de tratamiento hasta 20-95° C y se la mantiene a este
nivel durante 30 a 45 minutos., Después de enjuagar y

secar, se obtiene un buen efecto aclarador.

Ejemélo 5
A 60° C y con la relacidén de liquido de 1:40

se introduce un tejido de fibra de poliamida (Perlon) en
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un bafio que contiene 0,1 % (respecto al peso de tela)
de un aclarador de la £6rmula (101), (103) o (104),
asf como, por litro, 1 g de &cido acé&tico al 80 % ¥y
0,25 g de un producto de adicibén de 30 a 35 mples de
6xido de etileno a 1 mol de alcohol estearflico técnico.
Se calienta en un periodo de 30 minutos hasta la tempe-
ratura de ebullicibén y se mantiene la ebullicidn por
30 minutos. Después de enjuagar y secar, Se obtiene
un intenso efecto de aclaracifn, de buena resistencia
a la luz.

S§i en lugar del tejido de poliamida-6 se
emplea uno de poliamida—-66 (Nylon), se llega a efectos

de aclaracidn semejantes.

Por filtimo, es posihle actuar también en
condiciones de alta temperatura; por ejemplo, durante
30 minutos a 130° C. Para este tipo de empleo se reco-

mienda la adicién de 3 g/litro de hidrosulfito al bafo.

Ejemplo 6

Se fulardea a la temperatura del ambiente
un tejido de poliéster (por ejemplo, "Dacron") con una
dispersifn acuosa que contiene por litro 2 g de un com-
puesto de la £6rmula (101}, (103), (104), (105)7; (201),
asi como 1 g de un producto de adicibén de unos 8 moles
de &xido de etileno a 1 mol de p-tercioctilfenol, y se
seca a unos 100° C. A continuacibn se somete el material

secado a un tratamiento té&rmico de 150 a 220° C, el cual
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dura desde 2 minutos hasta algunos segundos segfin la
temperatura. El material asf tratado tiene un aspecto

notablemente mé&s blanco que el del material no tratado.

Ejemplo 7

Se fulardea con un bafio acuoso que contiene
por litro 2,5 g del compuesto de la f6rmula (101), (103),
(104), (105) o (201) y 0,1 g de un producto de adicibn
de 2 a 5 moles de 6xido de etileno a 1 mol de polifenol
un tejido de poliéster modificado preparado por coconden-
sacién con 2 a 5 moles % de 5-sulfonato s&dico de &cido
isoftélico (Dacron(R) 64]}, hasta una absorcibn de liquido
del 70 %. Se seca el tejido a 70° C durante 20 minutos y
a continuacién se le termofija a 220° C durante 30 se-
gundos, se le lava a 97° C durante_30 minutos y con una
relacién de liquido de 1:30 en una lejia detergente gque
contiene por litro 5 g de jabén y 2 g de sosa, se le
enjuaga en agua fria fluente y por filtimo se le seca

a 180° C con una plancha.

El tejido asi tratado tiene un aspecto mucho

mis blanco que el del tejido no tratado.

[ ]

NOTA
Descrito el objeto del presente invento se decla—
ran nuevas y de propia invencion las siguientes reivindi-
caciones, con prioridad de la solicitud de patente suiza

n® 3813/76 del 26 de Marzo de 1976.
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1. Procedimiento para la preparscidn de mate-
rinles organlcos aclarados Spbicamente carscterizado por
combinarse los citalos materiales con proporciones com-—
prendidas entre 0,005 y 1% en peso, respecto al material
orgénico, de un aclarador Optlco constituido por una

3=fonil-T=(v=trigzol-2~il)=cumaring de lg férmula general
B0~ TN \ @
\(A N N
=~ X/ 0" N\'p

en la que.
R significe hidrdgseno, alquilo, slquenilo, aca=
nollo, arcllo, o aralguilo insubstituldo o
substituidos, alcoxicarbonilo, carbamoilo o
v=cpoxialquilo,
ademas de que el anillo
A puede presentar un substituyente no croméforo
¥y los anillos
BycC pueden presentar todavia otros substituyentes
no crombforos,
en cuya realizacidén el material orgdnico se trata con
las citadas proporclones del aclarador, eventualmente acom-—
pafiado de otros aclaradores y coadyuvantes, bien antes de
su conformacién & durante ella, en masa para prensa masaes en
fusidn para hilar o fundicién inyectada, o bien, una vez
conformado se trata en bafio neutro, alcalino o gecido, a
temperaturas entre 202C y 1402C por métodos usuasles de

extracclén 6 fulardeo y, evenhualmente, siguiéndose un
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tratamiento ulterior quimlco, térmico 6 quimico-térmico, a
tempergturas entre 1202C y 2252C, gobre el material resule~
tante sometido previaménte a aﬁa etapa de gecado.

2. Procedimiento, segin la reivindicgeién ante-
rior caracterizado porque en calided de mabterial organico
para el proceso se prefieren poliésteres, poliamidas y ace-
tatos de celulosa.

3. Procedimiento para la preparacién de materia-
les orgéniloos aclarados épticamente.

Segin se describe y reivindica en la presente
memoria descriptive que consta de 33 péginas folimdas y
escritag a miquing por una sola de sus caras.

Madrid, a 25 Marzo de 1977

Pe Qe
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