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Stabile Aufhellerlésungen und deren Herstellung.

@ Die stabilen wissrigen Losungen enthalten
a) 525 Gew.-% eines optischen Aufhellers der Formel
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deren Symbole im Anspruch 1 definiert sind,

b) 5-70 Gew.-% einer organischen monobasischen Sdure
oder eines Gemisches von organischen monobasischen
Siuren der folgenden Gruppe: Ameisensdure, Essig-
sdure, Propionsiure, Buttersdure, Glykolsdure und
Milchsdure

¢) 0-45 Gew.-% Zitronensiure

und

d) 5-55 Gew.-% Wasser,

wobei der Gesamtgehalt an organischen Siuren b) + ¢) in

den stabilen wiissrigen Aufhellerlosungen mindestens 40

Gew.-% des gesamten Priparates betrigt. Sie eignen sich

insbesondere zum optischen Aufhellen von Polyacrylnitril

aus wissrigem Medium.




645 941

PATENTANSPRUCHE
1. Stabile wissrige Losungen, die durch einen Gehalt an
a) 5-25 Gew.-% eines optischen Aufhellers der Formel
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worin X, -N = oder ~-CR5 und A® ein farbloses Anion
bedeuten und die iibrigen Substituenten die folgenden Bedeu-
tungen haben

1) wenn X fiir -N = steht:

Ri, R2 und Rs Wasserstoff,

Rs gegebenenfalls durch Phenyl oder (C;_4-Alkoxy)carbo-
nyl monosubstituiertes C;_4-Alkoxy,

das eine von Re und Rs Wasserstoff und das andere Was- 25
serstoff oder Methyl in 3- oder 4-Stellung,

Rs gegebenenfalls durch Phenyl oder (Ci4-Alkoxy)-carbo-
nyl monosubstituiertes C;4-Alkyl und

R® C;4-Alkyl oder

2) wenn X fiir -CRS" steht:

R: Wasserstoff, Halogen C;_4-Alkyl, C;_4-Alkoxy oder
zusammen mit Rz einen ankondensierten Benzoring,

Rz Wasserstoff, Halogen, C,4-Alkyl, C;_4-Alkoxy,
-COOR, -CONRR oder -SO2R’, oder zusammen mit R oder
Rs einen ankondensierten Benzoring,

Rs Wasserstoff, Halogen, C,_s-Alkyl, C,4-Alkoxy oder
zusammen mit Rz oder R« einen ankondensierten Benzoring,

R« Wasserstoff, Halogen, C,_4-Alkyl, C;_s-Alkoxy oder
zusammen mit Rs einen ankondensierten Benzoring,

Rs Wasserstoff, Cy_4-Alkyl oder gegebenenfalls durch
Methyl und/oder Methoxy substituiertes Phenyl,

Rs Wasserstoff, Halogen, C,_s-Alkyl, C;4-Alkoxy, Phenyl,
(C,4-Alkyl)-sulfonyl oder Phenylsulfonyl,

Rs Wasserstoff, Halogen, C,¢-Alkyl oder C;_4-Alkoxy,

Rs C, 4-Hydroxyalkyl, Cyanithyl, C4¢-Cycloalkyl, gege-
benenfalls durch Phenyl monosubstituiertes C;_4-Alkyl oder
gegebenenfalls durch Halogen, C;_4-Alkyl oder C;4-Alkoxy
monosubstituiertes Phenyl,

Rs C,_-Hydroxyalkyl, (C,4-Alkoxy)-C, s-alkyl, -CH:CN,
—_CH:CONH:, -CH2-COOR" oder gegebenenfalls durch Phe- 50
nyl monosubstituiertes C,4-Alkyl,

R unabhiingig voneinander Wasserstoff oder C,_4-Alkyl,

R’ Hydroxy, C;_s-Alkyl, C;4-Alkoxy oder ~NRR und

R” C1_4-Alky1,

b) 5-70 Gew.-% einer organischen monobasischen Sdure 5
oder eines Gemisches von organischen monobasischen Siu-
ren der folgenden Gruppe: Ameisensiure, Essigsdure, Pro-
pionsiure, Buttersiure, Glykolsdure und Milchsdure

c) 0-45 Gew.-% Zitronensdure und

d) 5-55 Gew.-% Wasser, 60
gekennzeichnet sind, wobei der Gesamtgehalt an organischen
Sduren b) + c) in den stabilen wissrigen Aufhellerldsungen
mindestens 40 Gew.-% des gesamten Priparates betrégt.

2. Stabile wissrige Losungen gemiss Anspruch 1, worin X

-~N= bedeutet.

3. Stabile wissrige Losungen gemdss Anspruch 1, enthal-
tend 7-20 Gew.-% der Komponente a), 10-30 Gew.-% der
Komponente b) und 25-40 Gew.-% der Komponente c).

20

30

35

40

45

b3

«

4. Stabile wissrige Losungen gemdss Anspruch 1, enthal-
tend 7-20 Gew.-% der Komponente a), 45-65% der Kompo-
nente b) und 0 Gew.-% der Komponente c).

5. Stabile wissrige Losungen geméss Anspruch 1, enthal-
tend zusitzlich einen Riechstoff.

6. Verfahren zur Herstellung der Losungen geméss
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den opti-
schen Aufheller erst mit Wasser und dann mit Saure bei
Raumtemperatur vermischt.

Die Erfindung betrifft stabile wissrige Losungen von
bestimmten optischen Aufhellern der Benzimidazoliumreihe
sowie deren Herstellung. '

Gegenstand der Erfindung sind stabile wéssrige Losungen
die durch einen Gehalt an

a) 5-25 Gew.-% eines optischen Aufhellers der Formel
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worin X, -N = oder -CR5" und A® ein farbloses Anion
bedeuten und die tibrigen Substituenten die folgenden Bedeu-

tungen haben
1) wenn X fiir -N = steht:
Ry, Rz und R4 Wasserstoff,

R gegebenenfalls durch Phenyl oder (C;+-Alkoxy)-carbo-
nyl monosubstituiertes C;_4-Alkoxy,

das eine von Rs und Rs Wasserstoff und das andere Was-
serstoff oder Methyl in 3- oder 4-Stellung,

Rs gegebenenfalls durch Phenyl oder (C,4-Alkoxy)-carbo-
nyl monosubstituiertes Cy4-Alkyl und

Rs Cis-Alkyl oder

2) wenn X fiir -CR5" steht:

R: Wasserstoff, Halogen, Cy_s-Alkyl, C; 4-Alkoxy oder
zusammen mit R einen ankondensierten Benzoring,

R Wasserstoff, Halogen, C;_4-Alkyl, C; s-Alkoxy,
—COOR, -CONRR oder -SO:2R/, oder zusammen mit R: oder
Rs einen ankondensierten Benzoring,

Rs Wasserstoff, Halogen Cy_4-Alkyl, C,4-Alkoxy oder
zusammen mit Rz oder Ra einen ankondensierten Benzoring,

R« Wasserstoff, Halogen, Ci_4-Alkyl, C; 4-Alkoxy oder
zusammen mit Rs einen ankondensierten Benzoring,

Rs Wasserstoff, C;_s-Alkyl oder gegebenenfalls durch
Methyl und/oder Methoxy substituiertes Phenyl,

Rs Wasserstoff, Halogen, C;_4-Alkyl, C;.4-Alkoxy, Phenyl,
(Ci4-Alkyl)-sulfonyl oder Phenylsulfonyl,

Ry Wasserstoff, Halogen, C_4-Alkyl oder C;_4-Alkoxy,

Rs C,_4-Hydroxyalkyl, Cyanithyl, C4 g-Cycloalkyl, gege-
benenfalls durch Phenyl monosubstituiertes C;_4-Alkyl oder
gegebenenfalls durch Halogen, C,4-Alkyl oder C;_4-Alkoxy
monosubstituiertes Phenyl,

R? C,_4-Hydroxyalkyl, (C;_s-Alkoxy)-Cy. 4-alkyl, -CH:CN,
~CH:CONH;, -CHz2-COOR" oder gegebenenfalls durch Phe-
nyl monosubstitueirtes Cy_4-Alkyl,

R unabhingig voneinander Wasserstoff oder C,_4-Alkyl,

R’ Hydroxy, Cy_4-Alkyl, C,4-Alkoxy oder NRR und

R* C1_4-Alky1, -



b) 5-70 Gew.-% einer organischen monobasischen Siure
oder eines Gemisches von organischen monobasischen Sdu-
ren der folgenden Gruppe: Ameisenséure, Essigsdure, Pro-
pionsiure, Buttersiure, Glykolsdure und Milchsdure

¢) 045 Gew.-% Zitronensédure und

d) 5-55 Gew.-% Wasser,
gekennzeichnet sind, wobei der Gesamtgehalt an organischen
Sduren b) und c) in den stabilen wissrigen Aufhellerlosungen
mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise 45-65 Gew.-% des
gesamten Priparates betrigt.

Unter den Verbindungen der Formel (I) sind im allgemei-
nen diejenigen bevorzugt, worin X ~N = bedeutet.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I), worin X Stick-
stoff bedeutet, entsprechen der Formel
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worin

R{ Methoxy oder (C,_,-Alkoxy)-carbonyl-methoxy,

Ré gegebenenfalls durch Phenyl oder (C;_4-Alkoxy)-carbo-
nyl monosubstituiertes C;_,-Alkyl und

R$ Methyl oder Athyl
bedeuten, und die iibrigen Symbole die obenangefiihrte
Bedeutung aufweisen.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I') sind
solche worin

R{ Methoxy,

Rs und Ry jeweils Wasserstoff und

Ré und R¢ jeweils Methyl
bedeuten; insbesondere diejenigen worin A° ein Halogenida-
nion oder ein Methosulfatanion bedeutet oder deren Gemi-
sche.

Halogen steht fiir Fluor, Chlor oder Brom und Halogenid
steht fiir F°, CI° oder Br°. -

Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) worin X fiir
-CRF" steht entsprechen der Formel
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worin 60

Rf und R} jeweils Wasserstoff oder zusammen einen
ankondensierten Benzoring,

R4 Wasserstoff, Methoxy oder Methyl,

RS Wasserstoff oder Methyl,

Ré Wasserstoff, Methyl, Methoxy, Chlor oder Methylsul- o5
phonyl,

R& Methyl, Phenyl oder Benzyl und

Ré Methyl oder Benzyl bedeuten.
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Unter den Verbindungen der Formein (I') und (I") sind im
allgemeinen diejenigen der Formel (I') bevorzugt.

Unter den monobasischen Siuren, die als Komponente b)
im Prédparat vorkommen, sind im allgemeinen Ameisenséure,
Essigsdure, Glykolsdure und Milchsdure oder deren Gemi-
sche bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Essigsdure und
Glykolséure und deren Gemische. Bevorzugte erfindungsge-
misse Aufhellerl6sungen enthalten 7-20 Gew.-% der Kompo-
nente a) und entweder 10-30 Gew.-% der Komponente b) und
25-40 Gew.-% der Komponente c) oder 45-65 Gew.-% der
Komponente b) und 0 Gew.-% der Komponente c).

Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemissen stabilen
Losungen weitere tibliche Zusitze enthalten, wie z.B. Riech-
stoffe, insbesondere aus Nadelbdumen, z.B. Fichtend! oder
Kiefernol, vorzugsweise Pinedl (Pine Oil), um allfillige unan-
genehme Geriiche verwendeter organischer Siuren zu dek-
ken.

Die optischen Aufheller der Formel (I) sind bekannt und
deren Herstellung ist z.B. in der Deutschen Offenlegungs-
schrift 27 33 439 und im Schweizer Patent 593 967 beschrie-
ben.

Die erfindungsgemissen Lésungen kdnnen auf an sich
tibliche Weise hergestellt werden, indem man z.B. die einzel-
nen Komponenten in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig
bei 15-25 °C, vorzugsweise bei 20 °C (Raumtemperatur) mit-
einander vermischt; eine bevorzugte Herstellungsweise
besteht darin, dass man die optischen Aufheller zuerst mit
Wasser und dann mit der Sdure (bzw. den Sduren) vermischt.
Es entsteht eine homogene Lisung.

Die erhaltenen Priparate sind echte konzentrierte Losun-
gen der entsprechenden optischen Aufheller und kénnen in
all den Gebieten eingesetzt werden, wo die entsprechenden
Aufheller aus wissrigem Medium verwendbar sind, insbeson-
dere zum optischen Aufhellen von kationischen optischen
Aufhellern aufhellbarem Textilmaterial, vor allem Polyacryl-
nitril, aus wissrigem Medium, wo die erfindungsgemissen
konzentrierten Losungen durch einfaches Verdiinnen bis zur
gewiinschten Aufhellerkonzentration eingesetzt werden kon-
nen.

Die erfindungsgemissen Aufhellerlosungen sind stabil,
Die erfindungsgemissen Aufhellerlosungen sind stabil, d.h.
beim Lagern fiir eine Zeit von mehreren Wochen oder auch
Monaten bei Temperaturen zwischen 0 und 45 °C setzen sich
keine festen Teile ab.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewicht-
teile und die Prozente Gewichtsprozente, die Temperaturen

sind in Celsiusgraden angegeben.

Beispiel 1
Man verrithrt bei 20° 150 Teile des optischen Aufhellers
der Formel

3
N N o
N % CH,S0,,
CHA0’ 0 ¥
CH, (1)

mit 250 Teilen Wasser und 600 Teilen Eisessig, wodurch man
eine klare blassgelbe Losung erhilt, welche bei 0°, bei Raum-
temperatur und bei 45° mindestens 6 Monate stabil ist.
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Beispiel 2 ¢) Zitronenséure 30%
Man verriihrt bei 20° 150 Teile des im Beispiel 1 angegebe- d) Wasser 37%.
nen optischen Aufhellers der Formel (I) mit 314 Teilen Was- Das Priparat ist mindestens 2 Monate bei 0°, bei Raum-

ser, 50 Teilen Eisessig, 300 Teilen wasserfreier Zitronensdure  temperatur und bei 45° stabil und weist sehr wenig Eigenge-
und 186 Teilen 70%iger wissriger Glykolsdure bis eine klare 5 ruch auf.
blassgelbe Losung folgender Zusammensetzung erhalten

wird: Beispiel 3
a) optischer Aufheller 15% Man verriihrt bei 20° 150 Teile des optischen Aufhellers
b) monobasische Sauren 18% (Essigséure 5%, Glykolsdure  der Formel
13%) 10
s
N N .
>"‘<$ @ Ci50,° @
C,H500CCH,0 0 N
CH 2COOC 2H 5
mit 250 Teilen Wasser, 100 Teilen Eisessig, 300 Teilen wasser- ¢) Zitronensdure 30%
freier Zitronenséure und 200 Teilen 70%iger wissriger Gly- d) Wasser 31%.
kolsdure, wodurch man eine klare blassgelbe Fliissigkeit 25
erhalt, die bei 0° mindestens 5 Wochen stabil ist und folgende  Beispiel 4
Zusammensetzung aufweist: Man verriihrt bei 20° 150 Teile des optischen Aufhellers
a) optischer Aufheller 15% der Formel
b) monobasische Siuren 24% (Essigsdure 10%, Glykol-
sdure 14%) 30
® (3
CH3SO 4
]
CHZCOOC 2H 5
mit 250 Teilen Wasser, 300 Teilen Zitronensiure und 300 Tei- Beispiel 5
len 70%iger Glykolsiure, wodurch eine blassgelbe geruchlose Man verfihrt wie im Beispiel 3, verwendet aber anstelle
Losung erhalten wird die mindestens 5 Wochen bei 0° stabil 45 des dort eingesetzten optischen Aufhellers der Formel (2) den
ist und folgende Zusammensetzung aufweist: optischen Aufheller der folgenden Formel
a) optischer Aufheller 15%
b) Glykolsdure 21%
¢) Zitronensdure 30%
d) Wasser 34%. 50
6 .
cH 3SO 4 (4)

Man erhilt eine blassgelbe Losung mit sehr wenig Eigen- o5 Beispiel 6
geruch, die bei 0° mindestens 5 Wochen stabil ist. Man verfihrt wie im Beispiel 3 beschrieben, verwendet
aber anstelle des dort eingesetzten optischen Aufhellers der
Formel (2) den optischen Aufheller der Formel
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Ci,80, (5)
15
Man erhilt eine lagerstabile klare blassgelbe Fliissigkeit, Beispiel 7
die die gleiche mengenmissige Zusammensetzung wie im Bei- Man verfihrt wie im Beispiel 1 beschrieben, verwendet
spiel 3 aufweist. aber anstelle des optischen Aufhellers der Formel (1) den

optischen Aufheller der Formel
20

S0,CH
2773 8 (6)
CH 350 4
wodurch man eine lagerstabile klare blassgelbe Lésung Polyacrylnitrylfasermaterial kann aus wissrigem Bade mit
erhilt. 35 den in den Beispielen 1-7 beschriebenen Losungen in entspre-

chender Verdiinnung optisch aufgehellt werden.
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