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ATENTE
DE
INVENCI OGN

por "PROCEDIIIEHTO PARA IA PREPARACION DE NUEVOS COMPUESTOS
DE ACILO", a favor de CIEA, Société Anonyme, de nacionalidad

sulza, recsidente en EBASILEA (Suiza).

IIEMORIA DESCRIPTIVA

La presente invencidn se refiere a nuevos compuestos

de acilo gque, como por ejemplo el compuesto de férmuls

-OH HO-
(1) H G- | -m-a—cn:crz-c-mq- ~CH,
' !

corresponden a la férmula general
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(2) R“' ‘\Ra
‘E‘N.NH~ —C = Rg - € ——f _m#

0 0

en la cual Rl y R2 significan sendos radicales arilo,

-0C-Rz-CO- el radical de un dcido dicarbox{lico no saturado,

y los puentes -0O- estin situados siempre en posicidn vecina

al grupo -Nil-,

5. Se llega a los hueves compuestos de férmula (2) con-

| densando bilateralmente dihalogenuros de 4cidos dicarboxili-

cos no saturados en presencia de¢ disolventes orgdnicos iner-
tes, es decir, en asmbos grupos de halogenuros de adcido carbo-
x{lico, con arilaminas primarias que presentan en posicidn

10. vecina al grupo amino un grupo oxi.

Por 4cidos dicarboxilicos no saturados, han de enten-
derse aquf, todos los Acidos que contienen entre ambos grupos
de 4cido carboxflico, uno o mds que un doble enlace entre dos
dtomos de carbono, a cuyo efecto estos enlaces dobles pueden

15. estar presentes, asimismo, en la forma de anillos aromdticos
o heteroc{clicos, por ejemplo anillos bencénicos o furédnicos.
Se ha de subrayar los dcidos dicarboxf{licos en los que los dos
enlaces garbonilo de ambos grupos de 4cido carbox{lico forma_n,
Juntamente con el radical situado entre éstos, una cadens con-

20. t{nua de enlaces dobles conjugados, como sucede por ejemplo
con el dcido maleico, el 4cido fumdrico, el Acido tereftilico,
el 4cido tiofen-2,5-dicarboxflico y el dcldo furan-2,5-dicar-
box{lico.

Como halogenuros de 4cidos se utiliza, por ejemplo,

25. los ditromuros de Adcido dicartoxilico o, preferentemente, los
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dicloruros de &cido dicarboxilico;

Las arilaminas primarias a condensar con estos haloge-
nuros de acido contienen un grupo oxi en posicidn vecina al
grupo amino enlazado con un 4tomo de arilcarbono., Pueden utili-
zarse por ejemplo raftalinas que contienen el grupo amino y el
grupo oxl en las posiciones 1,2 o 2,1, Ventajosamente, se uti-
liza arilaminas de la serie bencénica, por ejemplo aguéllas
que presentan un solo niicleo bencénico, pudiendo contener aun,
no obstante, ademdis de la agrupacidn o-oxiaminica ulteriores
substituyentes, por ejemplo grupos alkilo o alcoxi de bajo pe-
so molecular, como grupos etilo, metilo, etoxi, o metoxi, &to-
mos de haldgeno, como cloro, grupos nitro. Como ejemplos se
menciona los sigulentes c-oxiaminoarilcompuestos:

l-amino-2-o0xinaftalina,
l-amino~-2-oxibenceno,
l-amino-2-0xi-5-metilbenceno,
l-amino-2-o0xi-4-metilbenceno,
l-amino-2-0xi-5-metoxibenceno,
l-amino-2-0xi-3,5~dimetilbenceno,
l-amino-2-o0xi-5-butil-terciario-benceno,
l-amino-2-o0xi-4- o =5-nitrobenceno,
l-amino=-2-0xi-5-clorobencenoc,
l-amino-2-0xi-3,5-diclorobencenc,

Para la preparacidn de acilaminocompuestos asimétri-
cos, los dihalogenuros de Acidos dicartoxfilicos pueden ser
condensados con dos aminoarilcompuestos distintos de la com-
posicidn indicada y en los compuestos de férmula (2) as{ ob-
tenidos, Rl y R2 son diferentes, Pero, el presente proce-
dimiento es apropiado, ante todo, para la preparacidn de com-
puestos simétricos, es decir, de aquéllos que tienen dos radi-

cales aminoarilo idénticos que son obtenidos condensando el
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halogenuro de 4cido dicartoxflico no saturado en la proporcidn
molecular 132 con una sola arilamina y que, por consiguiente

corresponden a la férmula

™~
Ry }ﬂql"Rl
NH=- —C - Rz - C
0 0

en la cual Ry ¥ Ry tiene la significacibén indicada al prin-
cipio.

La condensacidn tiene lugar en presencia de un disol-
vente orgénico inerte. Al efecto pueden utilizarse los disol-
ventes mas diversos en los que ambas materias de partida son
estables. Los halogenuros de &cido carboxilico, segin las con-
diciones reaccionales, pueden reaccionar, ya sea con los grupos
HO, ya sea con los grupos H2N de las arilaminas. Lo primero su-
cede, preferentemente, con moderadas condiciones reaccionales
dcidas, mientras que son condiciones més enérgicas, por regla
general gon acilados los grupos amino, Los ésteres, obtenibles
con condiciones moderadas y 4cidas, se transforman fécilmente
porvejemplo al calentarlos en disolventes orgénicos, 0 por
tratamiento con bases, en las acilaminas., Para la preparacidn
inmediata de e¢stas (ltimas, se utiliza convenientemente disol-
ventes con punto de ebullicidn relativamente elevado, por ejem-
plo de mds de 1000, Se logra buenos resultados, por ejemplo
con disolventes de la serie bencénica rue hierven por encima
de 1000, comoc tolueno, xiloles , cumol, clorobenceno, di- o
triclorobencenos, o nitrobenceno. Para no extender excesivamen-
te el tiempo de transposicidn, se recomienda operar a tempera-

turas superiores a 1000, sl bien en general no se debe rebasar
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Después de terminada la transposicidn, los acilcompueg
tos pueden ser aislados de la mezcla reaccional de modo usual.
En algunos casos son tan dificilmente solubles en el disoclvente
empleado que se precipitan, eventualmente después del enfria-
miento de la mezcla, en muy buen rendimiento y pureza.

Los compuestos de férmula (2) son valiosos productos
intermedios que pueden utilizarse por ejemplo para la prepa-
racidn de colorantes, pero paﬂrticularmente para la prepara-
cibén de medios aclaradores épticos. Pueden ser transformedos,
por ejemplo con ayuda de medios que disocfan agua, en compues-
tos heteroc{clicos (oxazoles) que de esta manera pueden ser
preparados de modo esencialmente mis facil y més puro que se-
gin los métodos conocidos, por ejemplo por calentamiento de
oxiamincarilcompuestos con dcidos dicarboxflicos de la natura-
leza del Acido succinico y subsiguiente dehidrogenacidn, o
por simple fusidn de oxiaminoarilcompuestos con 4cidos dicar-
box{licos no saturados.

En los sigulentes ejemplos, 81 no se observa otra cosa
las partes significan partes en peso, log porcentajesc tantos
por ciento en peso, y las temperaturas estdn indicadas, tal
como en la descripcidn que antecede, en grados Celsius.

EJENPLO 1,

A una solucidn de 123 partes de l-amino-2-oxi-S-me-
tilbenceno en 1200 partes de monoclorobenceno se adiciona a
gotas bajo agitacidn y exclusidn de aire, a 125-130°, dentro
de una hora, 76,5 partes de dicloruro de dcido fumdrico, man-
teniendo seguidamente alln durante 6 horas en ligera ebulli-
cidn. Se deja enfriar, se filtra el productoc de condensacidn

y 3e lo lava con clorobenceno, alcohol y agua. El material de
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filtracidn es disuelto a 0° en lejfa de sosa dilufda, filtrado
y el producto de condensacidn amarillo es precipitado con dci-
do clorhfdrico dilufdo, filtrado, lavado con agua, y secado.

El polvo amarillo obtenido, de férmula

-0H HO-
HyC- J-NH-CO-CH=CH-CO-NH-~ -CHy

cristalizado de dimetilformamide acuosa, funde a 255°, La con-
densacién se puede llevar a cabo, asimismo en m-xileno,

Si se substituye las 123 partes de l-amino-2-o0xi-5-me-
tilbenceno por cantidades eguimoleculares de l-amino-2-oxi-3,5-
~dimetil-benceno, se obtiene el compuesto de férmula

CHs CH3

, -0H HOw
HBC-_ § -NH-CO~CH=CH-CO-NH~1

como un polve claro con propiedades similares,
Si se substituye las 123 partes de l-amino-2-0xi-5-me-
tilbenceno por la cantidad equimolecular de l-amino-2-0xi-5-

-clorobenceno, entonces se obtiene el compuesto de f£érmula

-0t HO-
Cl-{ § ~-NH-C-CH=CH-C -HN~}{ ~Cl
o
0 0

La condensacidn puede llevarse a cabo, asimismo, en
dcido acético glacial.

A basé de los compuestos obtenidos de esta manera, se
puede preparar medios aclaradores dpticos del sigulente modo:

A una masa fundida de 10 partes de etilenglicol y 150
partes de cloruro de cinec, se adiciona a 155-1600, dentro de

aproximadamente 1/4 hora, 30 partes de acilaminocompuesto ob-
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tenido seglin el paArrafo 1 del presente ééemflb, agitando ain
durante 10 horas a 160°-165°, Se adiciona a gotas todavia 600
partes de agua fria, con lo que se hace bajar la temperatura;
seguidamente se afiade a&cido clorhfdrico concentrado hasta
reaccidn dcida. Se agita todavia durante una hora a aproxima-
damente 600, se filtra el producto segregado, se lo lava con
agua hasta reaccidn neutra del filtrado y se lo cristaliza,
en caso de necesidad, de dioxano. Se obtiene el alfa,beta-di-

-/5-metilbenzoxazolil-(2)/-etileno de férmula

0 )
\ /
C-~CH=CH-C -CH

en forma de cristales claros que funden a 183-184°, La solu-
cidn en dloxano presenta fluoresceancia azulada.

Si se substituye las 30 partes del compuesto obtenido,
seglin el pirrafo 1 del presente ejemplo por el que se obtiene
mediante condensacidn de l-amino-2-oxi-5~clorobenceno y diclo-
ruro de dcido fumlrico, entonces se obtiene el alfa,beta-di-
-/5-clorovenzoxazolil-(2)7/-etileno de punto de fusidén 262-263°
que presenta propiedades similares.

EJEMPLO 2.

En una suspensidn de 58 partes de &cido Ffumdrico en
1000 partes de o~diclorobenceno se incorpora a gotas, a 160°
a 165°, dentro de 4 a 6 horas, bajo buena agitacidn, 131 par-
tes de cloruro de tionilo. Se obtiene una solucidn de la que
es eliminado el cloruro de tionilo eventi@almente aun presente,
por agitacidn a aproximadamente 150°. Bajo exclusidn de aire
se enfria a aproximadamente 110°, se adiciona 109 partes de

l-amino-2-oxibenceno y se agita durante 8 horas a 140-1500, en
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cuya operacidn se segrega la mayor parte del producto de con-

densacidn, sdlido amarillo que tira a verde, de férmula

~CH HO=-
-NH~C~CH=0{~C-NH~

W

0
Bl o-diclorobenceno es destilado con vapor, el residuo es fil-
trado, lavado con agua caliente y secado.

El producto de condensacidn, que responde a la férmula
anterior, forma un polvo amarillo verdbso gue es soluble en so-
lucidn de hidrdxido sddico dilufda, pudiendo ser precipitado
otra vez con dcido. El nuevo producto funde a 262°, De este
producto se puede preparar un medio aclarador dptico del modo
sigulente:

90 partes del diacilcompuesto son adicionadas dentro
de 15 a 30 minutos a una masa fundida a la temperatura de 160
a 168° de 30 partes de agua y 450 partes de cloruro de cinc,
agitando entonces ain durante 6 horas a esta temperatura. Se-
guldemente se adiciona & gotas 450 partes de agua, dejando des-
cender simulténeamente la temperatura, se agita a 90-100° hasta
gue el filtrado gquede incoloro y neutro y se seca a 90-1000. Se

obtiene el conocido alfa,beta-/benzoxazolil-(2)/-etileno de

o\ c/o
~ (-CH=CH-
amf QND

que, cristalizado de dioxano, funde a 2u6-247°,

férmula

EJEMPLO 3,

A 109 partes de l-amino-2-oxibenceno en 800 partes de
clorobenceno, se introduce a gotas, a 125-130° y dentro de una

hora, una solucidn de 101,5 partes de dicloruro de acido tere-

ftalico en 200 partes de clorobenceno y luego se mantiene en
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ligera ebullicidn todavia durante 6 horas.
Se deja enfriar, se filtra el producto de condensacidn
segregado, se lo lava con clorobenceno y alcohol y se 10 seca.

El producto obtenido de férmula

~CH HO-
) -LiH-C - C> ~C=HH=
<
forma un polvo amarillento que es soluble en &lcalis acuosos,
pudiendo ser precipitado otra vez con dcido.
Segin el modo operatorio del ejemplo 1, a base del

mismo puede ser preparado el 1,4-di/benzoxazolil-(2')7-benceno
de f£érmula

0 0
N /7
c-< >-c
¥ Ny

EJENPLO 4.

A una solucidn de 109 partes de l-amino-2-oxibenceno
en 1200 partes de clorobenceno se adiciona a gotas bajo agita-
cidn y exclusidn de aire, a 125-130° y dentro de 1 hora, 67
partes de dicloruro de dcido fumérico, manteniendo seguidamen-
te aun durante 6 horas en ligera ebullicidn. Se deja enfriar,
se filtra el producto de condensacidn y se lo lava con cloroben
ceno, alcohol y agua. El material de filtracidn es disuelto a O
grados con lejfa de sosa dilufda, filtrado, y el producto de
condensacidn amarillo es precipitado con 4cido clorhidrico di-
lufdo, lavado a neutralidad con agua y secado.

El polvo amarillo obtenido de férmula
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-CH HO-

~NH-CO~CH=CH-CO~HN-

cristalizado de dimetilformamida acucsa, fuande a 262°, 1a
condensacidén se puede llevar a cabo, asimismo, en m-xileno.
Si se substituye las 109 partes de l-amino-2-oxi-ben-
ceno por cantidades equimoleculares de los siguientes oxicom=-
5, ruestos:
l-amino-2-o0xi-5-clorobenceno,
l-amino-2-0xi-3,5~diclorobencenc, o
l-amino-2-oxi-naftalina.
entonces se obtiene los compuestos de las siguientes férmulas

que presentan propiedades similares:

-OH :10-
Cl- ~{{H~C0~-CH=CH-CO-HN~ -Cl
Cl Cl
-0H HO-
Cl- ~HH-CO=CH=CH-CO=-N=- ~C1l
-0H HO-

-HH-CO~CH=CH-CO=lil=

Se llega a una mezcla de productos que presentan pro-
Piedades similares 2 las de los compuestos antes descritos, si

10. se condensa segln las indicaciones anteriores 1 mol de l-amino-
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-2-o0xibenceno y 1 mol de l-gminc-2~oxi-5-clorotencenoc con 1
mol de dicloruro de Acido fumérico.

EJEMPLO Se

Seglin las indicaciones del ejemplo 4 se obtiene, a ba-
se de 24,6 partes de l-amino-2-oxi-5-metilbenceno, 19,3 partes
de dicloruro de 4cido furan-2,5-dicartoxilico y 300 partes de

monoclorobenceno, el compuesto de f£érmula

-0l HC=e=CH HO-

H,C-{ NH-CO-C( S ~CO-HN- ~CH

como un polvo claro de punto de fusidn 2720, el cual presenta
propiedades similares,

EJ EIIPLO 6.

77 partes de l-amipo-2-oxi-4-nitrobenceno en 700 partes
de 4cido acético glacial son agitadas a 105-110°, Se les adi-
ciona a gotas, dentro de una hora, 76 partcs de dicloruro ds
dcido fumdrico, manteniendo sezuidamente aun durante 6 horas
en ligera ebullicidn. El producto de condensacidn se segregéa
como compuesto sbélido amarillo verdoso. Este es filtrado. la-
vado con acido acético glacial y agua, y secado.

El polvo amarillo verdoso obtenido funde g 2670, se
disuelve en 8lcalis acuosos, por ejemplo en solucidn de hidrd-
xido sédico, dando color rojo anaranjado, siendo precipitado
otra vez, con &cidos, pvor ejemplo con dcido clorhidrico.

Presenta la férmula

02]'.\.r - ~0H 110- -0

~NH=0C~CH=CH~=CO={-}
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Si se substituye en el ejemplo anterior el l-amino-2-
-oxi-4-nitrobenceno por l-amino-2-oxi-5-nitrobenceno, entonces

se obtiene el producto de férmula

~0H HO-
OZN' ~HH-0C~CH=CH-CO-HN~ -N02

como unl polvo de color ligeramente amerillo pardusco de punto
Se de fusibn 304° que presenta similares propiedades.

EJEMELO 7.

A una solucidn de 16,5 partes de p-butil-terciario-o-

-aminofenol en 80 partes de clorobenceno se adiciocna a gotas
bajo agitacidén y exclusidn de aire, a 125-130° y dentro de 10

10. minutos 7,6 partes de dicloruro de acido fumérico dilufdo en
20 partes de clorobenceno., Seguidemente es mantenido durente

4 horas al reflujo, se deja enfriar y se filtra., El producto

de condensacidn amarillo, de férmula

H.C -0H 0 HO- CcH
HZG—S—C-O —NH-.C -CH=CH-(? -HISI’- -C-{-CH;
we”” j N
después de recristalizado funde a 140-143°.
15. A base de este diacilcompuesto puede ser preparado un
producto aclarador dptico, del siguiente modo:
12,6 partes del diacilcompuesto son adicionadas a una
masa fundida, calentada a 160-1700, de 4 partes de agua y 70
partes de cloruro de cinc, y amasadas durante 3 horas a esta
20. temperatura. Seguldamente se incorpora a gotas, a 1000, 60
partes de agua y se agita, hasta que se haya formado una solu-
cidn homogénea. Seguidamente se acidifica al congo mediante

écido clorhidrico concentrado y se continlla agitando durante
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1/2 hora a 50°, se filtra, se lava con agua a 50  hasta que
el filtrado presente reaccidn neutra, y se seca. Después de
la recristalizacidn de dioxano-agua ¢l producto de condensa-

cidn amarillo, de férmula

0 0

\c Cli=CH c/ CHy
e

CH V/
3\ N M\ 4 \N ‘ \GH5
c
/
CH3 \ CHy
CHy

5, funde a 157 - 158°.
EJENPLO B,

A una suspensidn de 12,3 partes de l-amino-2-oxi-5-me-
tilbenceno en 100 partes de benceno, se adiciona a gotas agi-
tando a temperztura ambiente (21°) durante 2 minutos, 7,6 partes

10. de dicloruro de dcido fumdrico. Al cabo de 10 minutos es fil-
trado, lavado con 30 partes de benceno y secado. El producto

de condensacibén amarillo claro, de férmula

| B -
H
]
-0 - C =-C = ? -0 =0 -
" "
H,C i, © 0 g ci.] 2m
37 o 2N —Uhiz HC
ps -

funde a 218°.
A base de este acilcompuesto se pusde prg arar un me-

15, dio aclarador 4ptico de la siguiente manera:
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A una masa fundida de lsoppartes de cloruro de cinc y
10 partes de agua se asfiade, a 155 - 160° ¥y durcnte un cuarto
de hora 27 partes de acllcompuesto y se sigue agitando duren-
te 8 horas a la misma temperatura. Seguidamente se adiciona a
gotas haciendo simultineamente descender la temperatura hasta
a 1000, 250 partes de agua y se acidifica seguldamente a 50°
al congo con &cido clorhfdrico concentrado. Después se continta
agitand6 a 50-60° durante 1 hora, se filtra, se lava a neutra-
lidad y se seca. Asi se obtiene el alfa,beta-di-/5-metilbenzo-
xazolil-(2)/-etileno. E1 producto, recristalizado de cloruro
de metileno-metanol, funde a 183 a 184°,

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada sn otras formas de realizacidén, que difieran en detalle
de las indicadas a tftulo de ojemplo, a las cuales alcanzara
igualmente la proteccidn que se recaba., Podrd, pues, llevarse
a la préactica con los medios, proporciones, tiempos, tempera-
turas y aparatos més adecuados, por quedar todo ello compren~

dido en el espiritu de las reivindicacicnes.
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Descrito el objeto de la invencidén se declara nuevas
les sigulentes reivindicaciones, con prioridad suizas n¢®
21050 del 17 de Junio de 1955 y n? 32929 del 5 de Mayo de
1¢56,

1. Procedimiento para la preparacién de nuevos com-
puestos de acilo, caracterizado porque se condensa hilateral-
mente dihalogenuros de dcidos dicarboxf{licos no saturados en
presencia de disolventes orgénicos inertes, con arilaminas
primarias que presentan en posicidn vecina al grupo amino un
grupo oxi,

2. Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque se utiliza dihalogenuros de Acidos dicarboxi-
licos como materias de partida, en los que los dos carbonil-
compuestos de ambos grupos de halogenuro de &cido carbox{lico
forma, juntamente con el radicel situado entre ellos, una ca-
dena continua de enlaces dobles conjugados.

S Procedimiento segin una dle las reivindicaciones 1
¥y 2, caracterizado porque se emplea como materias de partida
dicloruros de dcido dicarbox{lico.

4, Procedimiento segln una de las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque se utiliza arilaminas de la serie
de las naftalinas o, preferentemente, de la serie bencénica,
como materlas de partida,

5. Procedimiento seglin la reivindicacidn 4, caracte-

rizado porque se utiliza arilaminas mononucleares de la serile

bencénica como materias de partida.
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6. ©Procedimiento segin gnazdg lg 5@1@111:110&&; ones

1l a 5, caracterizado porque se utiliza disolventes de la serie

bencénica, particularmente aquéllos gue presentan un punto de
ebullicidn superior a 100°,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porgque se lleva a cabo la transposicidn a temperaturas
superiores a 100° y, preferentemente, a temperaturas inferiores
a 200°,

8. Procedimiento para la preparacién de nuevos com-
puestoe de aclle.

Segin se describe ¥ reivindica en la presente memoria
descriptiva, que conste de dieciseis hojas, foliadas y escri-
tas a méquina por una sola cara,

Madrid, a 16 de Junio de 1956

CIBA, Sociéteé Anonyme

De Q.

JAIME ISERN MIRALLES
B.P

S

k.
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