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MENORIA DESCRIFTIVAL

#ste invento se refiere al empleo de nuevos deriva-

~ dos del tiofeno, que corresponden a la fdrauls general

(1) . I‘I\\§ ‘ 4?n
. X O“R-c %
* \
0 S ¢
-
en que

B significa un radical tiofeno ligado en posicidn
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2 y 5 a los anillos oxazdlicos,
Kl significa un radical hidrocarburo no aromdtico
con 22 dtomos de carbono a lo sumo, y
X5 significa un dtomo de hiardgeno, un 4dtomo de cloro
o un radical hidrocarburo no sromético con 22 dto-
moes de carbono a lo sumo, gizntras
4, y %5 Jjuntos contienen 4 £tomos de carbono por lo
menos,
como aclarscoras Spticos.
mntre los nuevos derivados de tiofeno de la composi~

cibn expuesta, son sumasmente importantes los que correspon-

-

~den 2 la £drmlsa
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Y. significa un radical hidrocarburo no aromatico

saturado, con 12 dtomos de carbono a lo sumo, e
¥, significe un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de clo-
ro o un radical hidrocarburo no arougtico sabuva-
do, con 12 dtomos de carbono & lo suuo, mientres
Y, v ¥, Jjuntos contienen 4 dtomos de carbono por. lo me-
nos, y -

&g
Zl ¥y 22 son igualzs o Gilerentes y represenban cada uno
" Y 4 S LIS
un dtouwo de hidrogeno o un radical hidroearburo
con 1 a 10 dtomos de carbono, por ejemplo un

grupo wetilo, etilo, butilo terciario, fenilo,
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tolilo, bencilo o ciclohexilo.

s concepto de radiecales hidrocarburos no aromabicos
saburedos cabe mencionar los grupos alquilo de cadena recta

o razmificacos de la fdérmula

(3) ‘ '
bnﬁén+l - s

en gue
n reprosenba un mimero entero por valor de 2 a
22, de prefersncia 2 a 12,
y taubién los grupos cicloalauilo, como en particular el ci-
clohexilo. o
Se llega a los nuevos derivados del tiofeno que
corrasponden a la fdérmula general (1) antes expresada'qi,
e teupersturas elevadas y de prefafencie en presencia de
cetalizedores, se hace reaccionar en la proporcidn molecu-

lar Ge 2:1 un o-oxi-aminobenceno, por lo wenos, con un decido

dicarboxilico de la fdrmula

(&)

-

HOOO - R = COOH ,

en que 7

| R significa un'radical tiofeng liéado en posicién
2y 5 a los grupos carboxflicos,

o con un Gerivado funcional de este dcido Aicarbox{lico, en

. s .
cuyo caso se emplean oO-oxibencenag de las £Ormlas

NE

0H
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OH

en que v . !
| 4, Significa un radical hidrocarburo no arongtico
con 22 dtomos Ge carbono g lo sumo y ,
X, significa un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de clo-
ro o un radical hidrocarburo no aromdtico con 28
étomos de carbono a lo sumo, wientres
1 ¥ %5 Juntos contienen 4 gtomos de carbono por lo me-
nos.,
Ilateriales de bartida muy apropiados son, por'ejemplo,
los o-oxlaminobencenos que como ulterior substituyente presen-
tan un radicel hidrecarburo no aroudtico saturado, con por 1o

menos 2 (por ecjemplo 4, 6, 8 o 12) dtomos de carbono. Gabe

Aenciongr a titulo de ejemplo los l-amino-z—hidroxi-5~a1quil-

bencenos que corresponden a 1la fdruuls
(7) o
BonnCo

" oH

en que

' significa un nimero entero por valor de 2 a 28,

de prefersncia 2 a 12,
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y .cuyo grupo alguilo puede ser de cadena recta o ramificado,

como por gjemplo los compuestos de las fdrmulas sigulentes:

(8)
(9)
(10)
OH

, - {2 : NH,
(11) CH; - CH, - HG 7
2 ‘

A
OH

(12)
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(23)
H;C HaC '
. : T
10 -G - HG -
o ‘ s OH
1
(14)

y adeuds los l-aminoQZ—hidrox;-cicloalquil—bencenos, ¢ omo

~'en particular el l-amino-2-hidroxi-S5-ciclohexil-benceno.

Como otro material de partida se emplean un dcido
dicarboxilico de.la formula (4), por ejemplo el deido tio-
fen-2, 5-dlcarboxflico, el fcido 3,4-dimetil-tiofen-2,5-di-
carboxflioco, el dcido 3,4-difenil-tiofen-2,5~-dicarbox{lico
o el dcido monometil- o monofenil-tiofen-2,5-dicarboxflico,
o bien un derivado funcional de dicho dcido dicarbox{lico,
por ejemplo un dinitrilo o un ‘éster. Entre los ésterss en-
tran parbticularmente en consideracidén los forwacos con.al-.
coholes zlifdticos de peso molecular bajo, por ejemplo el
éster dimetflico o el éster dAletilico.

La reaccidn entre los respectivos componentes se
efectia por calentamiento a tewperaturas elevadas, por ejem-
plo a 160-260° C, para mayor vestaja €1 un gas inerte, por
ejewrlo en une corriente de nitrdgeno. la resccidn se des-
srroila de preferencia en presencia de un catalizador. Ca-

talizadores apropiados son, por ejemplo, el doido bérico,



5.

10,

30,

el cloruro de zine, el geido p-toluensulfdnico y sdedas los

dcidos polifosfdricos, incluyendo el deido pirofosfdrico. Si

se actida con dcido blrico como catalizacdor, es ventsjoso
emplearlo en canticad de 0,5 a 5 % aproximedamenté con re-
lacidép al peso total de la masa~réaccional. Taublén pusden
euplearse conjunbemente disolventes orgdnicos poleres de
1

punto de ebullicidn elevado, como por ejciplo la dimetil-
formamids, y coupuestos oxi aliffticos, eventusluente ete-
rificados, como por ejemplo el propilenglicol, el éter mono-
etflico de etilenglicol o el éter dietflico de dietilen-
glicol, |

Los nueves derivados de tiofeno de la composicidn
Que se he descrito al principio poseen en estado de diso-
lucién o de distribucidn fina una fluorescencla méds o menos
pronuncisde. 3e los puede emplear para la aclsracidn dptica
de los mds divergos materisles, en particuler materiales

orgdnico

(5]

. 3e logran buenos resultados, por ejemplo, en la
aclgrecidn de lacas de rasina aerilica, lacas e resina al-

-

quidica, lacas de ésterss de celulosa, cowo por ejemplo las

lacas de acetilcelulosa, o lacas de éstercs de nitrocelulosa,

3obre tocdo son aptos los nusvos Gerlivados de tiofeno para
le sclarecién éptice de fibras sintéticas, por ejeuplo a
bese de ésteraside celulosa como el propiongto Ge Qélulosa
o la acetilcelulosa (diacetato de celulosa o triacetato de
celulossa; seda de acétato), poliamidas (por ejewplo, nylon)
o & base ¢e poliolefinas cocmo el polietileno v el polipro-
) p

pileno, @s{ como Ge pelfculas, 1dhines, cintas o cuerpos
nolceados hechos a base de estos materigles o de otros ma-
teriales couo el polisstirenc, el slcohol polivinilico o

gsteres polivinilicos de deides orgdnicos, como por ejemplo
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el acetato cde polivinilo.

Sieupre que se trate de aclarar dpticamente segin
este invento fidbras sintéticas, que pueden presenterse como
fibras ce hebra o fibras conbinuas, en esbade no elaborado,
en formg de macdejas o de tajldos, ello se reslizs con ven-
taje en wedio seuoso en que estén suépendidos log coupuestos
en cuestidn. iventualaente pucden sgregerse en el tratamien~
to agentes dispersantes, como por ejemplo jzbones, éteres
poliglfcélicos de alcoholes grasos, asinas grasas o alquil-
fenoles, lejle residual sulfftics de celulosa o productos
de condensacidn de deidos naftalinsulfdénicos, eventualuente
alouilados, cen formeldehido. Muy conveniente resulta tra-
bajar en baio neutro, débilmente alcalino o dcido. Temdién
es ventajeso gque el tratamiehto acontezca & temperaturas
elevedes, Ge 50 a 100° ¢ aproximacauente, por ejemplo a la
teuperatura de ebullicidén del bgiio o cerca de ella (alrede-
dox de 90° G). Para el scabado segin este invento entran
también en consideracidn las solucliones en disolventes ore
gdnicos.

' Los nuevos derivados de tiofeno utilizables segﬁn
este invento pucden osimisno alizdlirse o incorporarse a los
materiales antes Ge su moléeo o durante éste. isi, en la
preparacidn Ge pelfculas, ldninas, cintas o cuerses moldea-
¢os se los pueCe agregar a ls wssa de prsnsa o Cisolver o |
distribuir Tinamente en lz nesa para hiler antes de ls hi-
latura. Los nuevos derivscos de tiofeno puegen tambiédn aila=~
Girse a las mesclas reaocionales'gntes de la policondensa-~
cidn para forusr, por éjemplo, polisuides, o durante esa
policencdensecidn, 0 a las wesas de polimerizacidn antes Ce

la polimerizacidn de mondmeros, como por ejemplo el acetato
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de vinilo, o curante esa polimerizacion.

Ta ezntidad de los nuevos derivedos Ge tlofeno ubi-

lizgbles sepgun este invento, ocon relacidn al wmaterial ¢ue

" se ha (e aclarar Spticawente, puzde verdasr dentro ¢e amplios

1{mites. Con cantidaces muy pejueiias, en ciertos casos por

ejemplo Ge 0,01 %, puede logrerse ya un efecto wanifiesto

7 percdurable. Pero taubién pueden emplearse csntidades hasta

el 2 w aproximaGamente.

Tos nuevos derivados Ge tiofeno, diles como agen-

tes aclaracores, pusden utilizarse asimiswo CGe la manera

siguientes

a)

c)

a)

in wezela con colorantes o pligwentos, o como aditivo
a baiics tintéreos, pastas para estampar, pasta cCe
mordentar o pastas Ge reserva. dsimisao para trata-
miento ulterior de tinturas, estaupados o estampados
morvéentados.

un mezelss con blangueadores quimicos o como aditivo
a2 los balios Ce blangueo.

En mezcls con egentes eprestantes, como el aimidén
0 aprsstos asequibles por vie sintética., Los procuctos .
Gé este invento pueden afiadirse también, por ejeumplo,
a los liquicos utilizados para lograr un acebado in-
arrugavble.

fn combinacidn con detergentes. Los detergentes y el
aclaracor pueden aladirse por separado a los baiiog
de lavedo quec se han e ubilizar. Tampién es ventajoso
euplear detergentes que contengan u.ozcledos los acla-
radores. Como detergentes son apropiados, por cjemplo,

los jmbones, las sales de detergentes Ce sulfonato,

como verbigracia Ce bencimidazoles sulfonados substl-
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culdos en el segunco atowmo de carbono por radicales
de slquilo superior; sales ce ésteres wonocarboxilicos

del dcido 4-sulfoftdlico con alcoholcs £rasos superio-

[ s

es, stles de sulfonatos de elecoholes grasos, dcidos
&ltuilarilsulfénicos ¢ productos de condensacidn de
deidos grasos superiores con foldos oxi- 0 azinosulfd-
}
nicos elifdticos. También puede recurrise a detergentes
desionizados, como por ejsuplo los éteres poligliedli-
ces que se cerivan del dxido de ebileno y alecoholes
grasos superiores, alquilfenoles o aulnas zrasas,.
31 el procedimiento de este inventoyse coinbing con
otros wétodos de tratsmiento o Ge acebado, el tratamiento
combinado se efectiia ventajozamente con ayucda de prevarados

cuados. lLos preparados estables se caracterizan por el

]

ad
hecho ¢e que conbienen compuestos de le #drmula (1) indi-
cada al prineipio, asf como egentes Glspersantes, detergen‘-
tes, colorantes, plgmentos 0 agentes aﬁrestantes.

Los compuestos de la fdrmmla (1) indicada al prin-
cipio pueden acends eaplearse fijadosva un meterial ce so~-
porte que se presente en Gistribucidn fina.

in las recctas de preparacidn A a F que siguen,
as{ cowmo en los Ejemplos, las parﬁes significan en tanto
no se cxprese otra cosa, partes en peso, y los porcentajes,

porcentejes en peso,
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Unz mezcla de 370 pertes de l-hidrozi-2-amino-4~
(11 -motil-propil)-benceno, 172 partes de dcido tiofen-2,5-
Gicarboxili oy 6 partes de deido bérico se calienta a 230°
¢ durante 1 1/2 horas, en baio de ageite y com corriente de
nitrdgémd, coﬁ lo que ge desprende ggua y se origina ﬁné
nasa ¢e fusién homogénesn. Después ce enfriar hasta menos
de 100° G, se atisden 2000 voldmenes de alcohol etilico,
con lo que se obtiens al calor una solucidn oscura. Lsta
solueidn se hace afluiy, agitendo, 2 10000 voldwenes de solu-
cidn de hidrdxido sddico al 4 %. Bl precipitado depositado
se succliona, se 1éva con agua ﬁasta neutralided y se recubre

con metanol. Después Ge secar se obtienen unas 343 partes del

compuesto de la f£drmula

] N _ He -.cn B !
Hy C~HyG~HC- N 0 7 XN -CH-CHa~CH,
KN ,c- ‘ ]
s \
0 0’ \F

(25)
en forma de un polvo de color beige clero, que funde a bem~
peratura de 104 a 105° ¢,

Después e recristalizar cuetro veces en alcohol
et{lico, se obtienen hojuclas briljantes, Ge color amarillo
claro y con punto Ge fusidn en 105,5 a 106°, que presentan

los siguientes valores analiticos
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Celculado: ¢ 72,53 H 6,09
Helledo 3 C 72,42 H 6,25 .

Z1 compuesto de la fdruula (15) puede ewplearse pa-
ra la sclaracidn éptica de isateriales a base de poliolefinas,
por cjemplo polietileno. !

'31 en la formulacidn anteriof, que explica la pre-

parecidn cel compussto de la fdrauwla (15), se reemplaza el

l~hidroxi-2-awino~4=(1'-metil=-propil)-benceno por la canti

. Y L o - ’
¢ad cerrespondiente Ge uno &e los compuestos de las formulss

H%C
| NHy
(12) HO -~ G —
S
H-C
8 OH
) HzC
(10 : 1
. CH — 77 T
H,C
3 N on
Ha? Hﬁ? NH,
(13) Hel =~ G = OH, = G ~ &
N A N |
HgG HaG ~
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(16) Z 2

Gy - G

: H,
’ ;
..(l : Hac/ \GH — P -
\“H - m:/ ‘r
5 b ‘Q' A o

se obtienen por condensacidn andloga, con un rendimiento mds
L
o menos igual, los compuestos resjectivos de lgs féruulas si-

guientes:
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(18)
A0 CH,
I N HO——CH i Le
HgG -G~ N\ g N -6 - CH,
{ C-G\ /C‘-U i
Hy0 / s A P A
' 0 0
)
Agujetas emarillentas, en dioxano/etanol.
Punto de fusidn: 199 & 200° c.
Cogtoglp0s8 , ‘
Calculados G 72,53 H 6,09
Hellado : ¢ 172,73 H 6,17 .
Hg,C\ HC —— GH on = %
Q§ H N 47
\CH
(19)
Hojuelas amarillentas, en dioxano/etanol.
Punto de fugidn: 142 a 142,5° ¢,
CggHool 08 |
S Caleuledos ¢ 71,61 H 5,51 & 6,96

Hallado : G 71,3 H 5,42 U 6,97

HC — CH ?Hs OH
AN (I~ AN ~C~CH, ~0~CH
/C-—v < u-c\' k P~

¢ oH
oL
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Polvo cristelino smaerillento, en dGiozano/etanol.

Punto de fusidn: 200 g 201° C.

(21)

_ ¥ HO=—— CH & ' ~
HosCqp~— r\\ I - N N =0y oFpp

P

NN 0 ™\

Producto resinoso smarillento, dGespués de croma-

tograffa repetida en dxido de eluminio.

N OS
42H58 202

Caleulado; ¢ 77,02 H 8,92 H 4,28
Helle¢o : G 177,35 H 9,10 § 4,26

bt HC ~~ CH it
SNl W 7‘/‘\5 ~OH._-CH
yd

c-c\s/c-u\ i € 3
- 0N

Precipitado ecristalino amarillento, én dioxano/eta-
-y
nol,

Punto de fusiéns 147 a 147,5° c.
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Fos R
Anglisis 22ﬂ18N 0.5
Galeulsdo: G 170,56 H 4,85
Hallado ; G 70,44 H 4,84
(23)
N HOw—— GH i)
- AN il h V4
I ¢ -0 L0 -0
-~ / S \
0
GHz-CH,~GH-CH,

Agujetas cristalinas amarillentas,

nol.

Punto de fusidn:

andlisis: 026Hé6N2028

Calculag

Hallado

(24)

bﬂé .
53\ E%\ “ﬁ 7 N\\
0%4% /L

144 a 144,5° C.

dos G 172,53

: G 71,99
HG ~eme OH
W 7
G=G
N\

iy

XN

N

7,48

7,21

GstGH-CHénﬁHs

H 6,09

H 6,11

i

n

6,51
6,48

CHé-CH

en ciclohexano/eta~

o
P
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Pajuelgs Ge color amarillo claro, en Gioxano.
Punto de fusidn: 233 a 233,5° (.
Analisis: csonésmzogs
' Calculades G 74,97 H 5,87
* Hallado ¢ 7,13 H 6,11 .

3

Los compuestos de las formulas (18) a (24) pueden
emplearse pasre la aclaracidn dptica de acetilcelulosa o

polictileno, por ejemplo.
B

En un beiio ce acelte se calientan g 1500 C, con sggi-~
tacidn y en corriente de nitrégeno, 86 parbes de dcido tio-
fen-2,5~Cicarbox{lico con 151 partes de 3-amino-4-hidroxi-
l-n-propilbenceno en 1000 partes ce 1,2-propllenglicol. 4
la solucidn que se origina se ailaden 2 partezs ée cloruro de
zinc anhidro y se gumenta la temperatura del baflo para que
en el curso ce 6 horas se destilen 900 partes de propilen-
glicol con el ague desdoblada. Se enfria luego a menos de
11¢° © y se instilan 400 partes de Acido férwico., &l preci-

pitado que se origina se succiona a temperatura ambiente y

' se lava con un poco de metanol. iespués e secer, se obtie-

nen unas 115 partes del compuesto Ge la fdrmula

. - _.";H - \ i ' ’ ""GH - -
0, ~OH, ~GH, ‘ \\G_g 0,50/7 )! 08, -CH,
., /

-~ A7 87N
X 0 ¥

(25)
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en forma de un polvo amarillento, que funde g 149,5-150,5°G.
Por recristalizacién en etanol se obtienen agujetas
way fines, de color amarillo pdlido y punto de fusién 161° ¢,

con los siguientes datos analfticos

GggHn o lipOo8
3
Uaiculedos O 71,61 H 5,51 N 6,96
Haellado ¢ O 71,46 H 5,22 N 7,00 .

Bl eompuesto de la f£érmla (25) puede emplearse para

1a aclaracidn Sptica del polietileno,

9

Una mezcla de 6 partes de acido 3,4-Cimetiltiofen-
2,5-dicarboxilico, 12,5 partes de l-hidroxi-2-smino-4~terci-
butil-benceno y 0,5 partes de &cido bdrico se calienta a tew-
peratura de 230° ¢ a 240° ¢ Gurante 1 1/2 horas en bafio de
aceite y bajo atmdsfera Ge nitrdgeno, con lo que se desprende
agua y se origina una wasa e fusidn 1fmpide. ista masa de
fusidn se disuelve en 20 volUmenes de dimetilformamida y se
precipita el producto de la reaccién por instilacién de el-
oohol. Despuds del enfrigmiento se filtra por succidn, se
exprime y se lava con wmetanol.

Una vez secado el producto, se obtienen unas 8,5 par-

tes del coupuesto de la férmula



(26)

en forma de un polvo de color beige, que funde a temperatura
de 236 a 236,5o C. Por recristalizacién en clorobenceno/eta-
nol, se obtienen agu jetas afieltredas amarillentas, coﬁ.pun-

to de fusién en 237 a 237,5° ¢.

UpgHzolp 08
3 Calculado:; € 73,33 H 6,69 & 6,23

Eallado 3 G 73,38 H 6,64 & 6,11 .,

‘ 81 en la formulaecldn enterior se reemplaza el l-hie
droxi-2-amino-4~-tereibutil-benceno por la centidad corres-
pondiente de l-hidroxi~g-gmino-i-etil-benceno, se obtlene

10, por condensacidén andloga, con un rendimiento més o menos

igual, el coumpuesto de lag fdrmula
H G . CH
3y / ©
i ‘//\ N\_G'—-‘e /l’f CH
bHs-Cﬁg— NN N W 7z N i- 2-0}{3
AN

l\/“ /6-0\ A \
S ¥
NS o 0/\‘7'

(27) ~
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Agujetas smerillentas, en dioxano, ¢e& punto de

fusidn 195 a 106° ¢.

024Hé2Né028

Calculade; G 71,61 H 5,51 W 6,96
Hallado 3 € 71,49 H 5,51 W 7,07 .

5. 31 en este Ljemplo se reeupleza el l-hidroxi-2-
anino~4-tercibutil~benceno por la cantidad corraspondiente ;
de l-hidroxi-2-amino-4-dodecilbenceno, se obtiene por con-

densacién andloga el compuesto de la fdormula oo

L \h
, "“[ ~C10fo5
o N/f

Kesina amarillenta, no fluente a la temperatura
10. ' ambiente, después de cromatografia por vVeriss ve-

ces en Oxido de zluminio.

G4QH%2N2028
Galculado: C 77,37 H 9,18 N 4,10
Hallado ¢ C 77,35 # 9,507 N 3,82 .
15, Los compuestos de las f£érmulas (26), (27) v (28).

pueden euploarse para la aclaracién éptica del polletile-~

no.
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6 parbss de dcido 3,4-dimetil-tiofen~2,5-dicarbox{-
lico y 9 partes de l—hidroxi-2-am1no-4-n-propilbenceno ge
calightén:a 1600'0 en 50 voldmenes de 1,2-propilenglicol,
vajo atmdsfera:de nitrdgeno, en befip de aceite y -agitande.
Se obtiene una solucidn 1fmpida. Después de afiadir 1,5 par-
tes de cloruro de zinc anhidro, se awmenta la teumperatura
de beiio de sceite tan intensamente, que en un periodo ce 6
horas se evaporen con el‘agua de reaccién originada 45 par-
tes de propilenglicol,

4 la mezola resccional se instilen entonces 20 volde
menes de Acido £érmico concentrado. Después de enfirar hasta
temperatura aubiente, se aspira el precipitado y se le leva
con wetanol. |

Jespués del secado, se obtienen unas 5 partes del

compuesto de la fdrmula

(29)
. ¢ c
Hy \ ; H,
N‘\\ ¢— G N
G —7 —-‘ -~ | - L
113 OH, uH2 \C-g\ ) g"’//‘ﬁ ACHz 032 035
/ 8 N A ‘
| 0 N

en forma de un polvo amarillo, qug funde a L79-180° ¢.
Por recristalizacidn en dioxano/etanol, se obtisnen

prismas amarillentos, con punto de fusign en 180 g 180,5°C.



1o,
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N R R
faleulados C 72,53 H 6,09 &« 6,51
Hallado 3 © 72,60 H 6,10 N 6,55 .

El nuevo compuesto puede emplearse como aclsrador

éptico para el poliectileno. )
&

6,5 partes de deido 3,4-difenil~tiofen-2,5-dicarbo-
x{lico se wezclen con 10 partes de l-hidroxi-2-gmino~4=- )
tercibutil-benceno y 0,2 partes de dcido bérico y se calien-
ta a 250° O Gurante 1 1/2 horas en bado de aceite y bajo at-
mésfera de nitrbgeno, con lo que se desprende ggua y se ori-
gina una mesa de fusién lfnpida. Esta se disyclve en 15 vo-
Ldmenes <e dimetilformawida. Lespuds de agregar 35 volimenes
de ctanol, se enfrfia hasta tecperatura awbiente, se {iltra
por succidn y se lava con metanol. Luego de secar 56 obtie-

nen unas 1C partes del compuesto de la férmula

(ao-‘- / A
» ()
\\l Wl
i C— G N o
(cH,), G- RN " 7 X6 (CHy)
. c-C_ &0 A

o/ \‘o =
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23

i

dr 330
A 33/
en forma de un polvo amarillo, que funde a 255-258° @, Por

oristelizacidn repetida en clorobencenq/etanol, se obbtienen

egujstas awerillas, de punto de fusidn 262,5 a 263° 0,

USBHSQNEOZS

Caleulado: © 78,38 E 5,68 N 4,81
5. Hellado § G 78,41 H 5,90 N 4,78

4l compuesto de la féraula (30) puedé ewplearse,
por ejemplo, para la aclaracidn 6p£ica del polietileno.
De wanera semejante pueden hacerse reaccionasr 24,8
partes de dcido 3-fenil-tiofen-2,5-dicarboxflico, 38 partes
10, de l-hidroxi-2-amino~i-tercibutil-benceno y 1 parte de 4eido

» bérico para formar el compuesto de la férmula

(40)

¢
8
iy0-0-

Rendimlento: 20 partes de un polvo cristalino amarillo, que
funde & 176,5-178,50 C. Por recristalizaci6n en ¢iclohexano
se obtiene un polvo finamente cristalino, de color amarillo

v

15, claro, con punto de fusidn en 178 o 1800 a.
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Calouladot © 175,86 H 5,97 H 5,53
Hellado 3 C 75,87 H 6,03 u 5,26 .

® .
1
i)
(31) %
0H
(32)
‘ H,G
(12) S NH,
_ HiC = C —mg?”
OH

(33) HHy, !

. : 7 ‘
\
OH
UHg~UH, ~CH=CH.

3
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-0,115 moles de cada uno de Los compuestos (31) y

(12), o blen de 1los compuestos (31) y (33), o bien de Los
éompuestos (31) y (14), o bien ée los écmpuestos (32) yi(lz),
se mezclan bien con 0,1 mol de doido tiofen-2,5-dlcarboxf-
lico yig de dcido bdrico, se calientan & 240-250° ¢ durante
unos 45 minubtos y se agita a8 esta tewperatura durante unas
2 horas, con lo que se destila agua. Se pulveriza la masa
de fusidn, se la extrae con 200 a 400 cc e tetracloruro de
carbono calicnte y el extracto se sepera en sus componentes
con 6xido de aluminio del grado 1 de actividad cromatogfa-
fica (segin Broekmann).

@ gupleando como eluente tetracloruro de cerbomo, clo-
ruro de metileho, cloroformo y mezclas e estas.materies,
8e obtlenen en esencig, ademﬁs de productos secundarios re-
Sinosos y teuidos, 2 productos simétricos y 1 producto asi-~
métrico, cada vez, Jde las férmulas explayedes en la Tabla I.

Los rendimientos y los eluentes estdn expuestos en

la Tabla II.
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T ABLA I
NQ% Compuestos obtenidos : Andlisis y"purificacién Punto -
. H de fu
! sidn |
. : 1 ‘
54:!
m HC = CH X celeulado: U 67,91 H 3,17 u 8,80 -
4 u u // I\ , ~ 216-
| / [ hallado : C 67,96 H 3,11 ¥ 8,92 217%
p v .
\/\U /\.‘/ 4 x percloroetileno
!' {
. ab
! ;I. .
; N OHO = CH & caleulado C 70,56 H 4,85 N 7,48
; ( \ u n % / \\-O-GHS _ 188-
ﬁ ! hallado ¢ © 70,19 H 4,80 N 7,30] 189°C
; 1«’ \ 1 1 GH
f | 0" N 4 x percloroetileno
! ,
- 18
{ N B~—CH 1 ._| caleulado: C 172,53 H 6,09 . ,
HOG- 7N N\ 4 1t ¥R | 199~
i { | ©-G UG 7; l hallado 3 C 72,73 H 6,17 200°¢
HgG AN A/ 37\ ,\70}15 ' ‘
' 0 0 W 3 x dioxano/etanol
36 |
§ HO-—-CH i ' -
7 NH g NN caleulado; G 70,56 H 4,85 N 7,48
| . c-c__ c-Cc |j " 136~
‘g N rT8T N hallado :G 70,62 H 4,74 N 7,47 | 137°C
. 0 c d -
! 4 | 4 x percloroetilene ,
i CH3——CH—GHQ~GH5 : a5 }




I

o
3

= 1 f
W HOwUH W caleulados C 72,53 i 6,09 ¥ 6,51
N g 1d4--
GG, ,a-f;:\ hallado; ¢ 71,99 H 6,15 i 6,66 | 144,5%C
/ ) o
0 C 3 % ciclohexeno
1 ‘5 H 3 !
1
37
i HC~—CH X caleulado: C 74,04 B 7,04 W 5,76
7z N N NG H ' I 97-
GG ,c;-c\ ' . hallado § ¢ 73,93 H 6,97 i 5,86 | 99°C
X S ‘ . | -
0 o\ 4 x dter de petrdleo
el Produg
o re-
¥ HC— CH 'm\ Binoso
0. -7 BN\ ;/ celculedo : G 77,02 H 8,93 N 4, 28 hoari-.
21z W G-G_ CJQH‘% ' L1ento
‘ / hellado ¢ G 77,35 H 9,10 X 4, 26 fesmbs
\\/\o 0 \/ e crg
gbogra
r{a pa
varias
veces
en 6xi
do de
gluminio
38
¥ HC~CH N
Cly” A LI '/ N UL ognnﬂadp:65.>,83:{2081«723
| | g-c, o-0 ‘ _ 297~
A S N A hellado ; C 56,21 H 1,94 X 7,33 | 299°¢
™ / g
RN 0/\/ :
3 x dioxano
L4
39
K H— CH X )
TR Y2 Y\ Wi calculado: G 64,62 H 4,19 8 7,84
C=U U=U . . . R26-
s Nyt \ l Py hallado ; € 64,48 H 4,18 8 7, 80
o N | 227%
d X percloroetileno
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o-aminofenoles Gompuasto - Kendimiento
utilizados, de obtenido, de Fluente ,
1as formulas la Dorunla i ; ,
en gramos y
o _ . :
(31) + (12) (18, . ¢c1,. '8,6° 20,0
535) J | 052912 ; 9,4 25,1
i (34) | OHOL, 2,0 6,3
. | A
, (23) 001,300l = 931 3,6 - 8,4
(31) + (33) (36) | 001 30HGL, = 111 9,2 24,6
- i (3¢) joREl, | 5,6 17,6
; | (21) G‘Ol4 8,0 12,4
(31) + (14) (37) OBy, 22,0 45,0
" ) (34) OHOL, 6,1 18,6
oS S m S
" (18} |Elufdo todo con
. . CHOlio Al extraer "
(32) + (12) r (39} el eluato con 2,3 5,6
, . o4 . CCl,, queda el cou .
i (38) pue%to de la fdr-
§ . |mula (39)
vd‘——- - N '

Los ooupuestos de las fdraulas (35), (Sé), (37) y
(39), asi como las mezelas de los compuéstas de las”férmulas
El&), (35), (34) o respesctivauente (23), (36), (34¢) o res-
gectivémentep(zl}, (37) v (34), pue&en emélearsé como gcla-~

5. radores Spticos para poliaﬁidas, geetileelulosa y polieti-

leno,
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wJEMPILO 1.

Con una proporecidn de liquido de 1;40 se tratan £i-
bras de polipropileno, durante éo ainutos ¥ 8 temperatura
de 60 a 100° ¢, con 0,1 /% del compuesto de la férmula (18),
en un bailo que contiene bor litro 5 g de un producto de adi-
cidn Ge unos 35 moles de‘oxido de stileno a 1 mol de alcohol
octadecilico, més 0,5 g de fosfato trisddico. Iuego se en~
juaga el material y se le seca. Las fibras de polipropilenc
que asf se obtienen poseen una blancura nobiableumente mayor
que las. fibras no tratadas.

81 eu luger de 0,5 g de fosfato trisddico se eumplea
1 g de dcido fdrmico al 85 %, se obtiene un efecto semejante.

5 J s MNP L O 2.

Con una proporcién de 1fquido de 1:40, se tratan fi-
bras de poliestileno, durante 60 winutos y a teaperasturg de
60 a 100° 0, con C,1 % del compuesto de le févmula (19), en
un hafic que contiene bor litro 5 g de un producto de adicién
de unos 35 moles de dxido de etileno a 1 mol de aleochol
octadecilico, thas 0,5 g de fosfato trisddico., Luego se en-
juaga el waterial y se le seca. Las fibras de polictileno
as? obtaniles poseen una blancura notablemente mgyor que
las fibras no tratadas.

Si en lugar de 0,5 g de Tosfato trisddico se emplea
1 g de dcido férmico al 854, se obtiene un efecto semejante.

EJ BEEPLU .

100 partes de polietileno (Alkathene "NG 14) se la-
miran en una cslandria caliente pé?h formar una ldmina ho-
mogénea. & esta lamina se inecorporen 0,02 partes del com-
puesto de la féruula (19). La ldmina desprendida de la ca-

landria se prensa luego entre planchas de acero calentadas
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a temperaturs Ge 130 a 135° 0, con el {in de obtener una

superficie liza en awbos lados.

La lémina'de polietileno asf ovtenide posee une blan=
cura noteblemente mayor qme una lanina que no contenga el
compuesto de la fdrmula (19),

31 en lugar del compuesto dg'la férumla (19) ze em-
plea la misca cantidad del coupuesto de la f£éraula (25) o
del compuesto de la férumla (27), se obtienen efactos zola-
redores semejantes.

s JEEPLO 4,

100 partes de polistileno (Alkathene THG 14) se la-
minen en una cslandria caliente para Torwer una lamina homo-
génea. A esta lémina se incorporan 0,02 & 0,08 partes del
coupuesto de la férmula (18) y 0,5 partes de cidxido de ti-
tgnio. La lédmina desprendida de la cglandria se prensa luego
entre planchas de acero, calentades a temperatura de 130 a
135° C, para obtener una superficie lisa en awbos lados.

La ldmina de polietileno opaco quc as{ se obtiene po-
see una blancura considerablemente mayor'que una ldmina que
no contenga el cowpuesto de la férmmla (13),

% J 3LPLC Oe

100 partes de polietileno (Alkathene "NG 14) se la-
minan en una calandria a 130° C, para formar una lémiﬁa ho=~
mogdnea. & esta ldmina se incorporan despacio 0,02 parteé
del cowpuesto &e la fdérmula (29) o bien 0,02 partes del
compuesto Ge la fdrmula (27). Al cabo de 5 winutos se retira
la ldmina de la calandrié v se la“brensa én una prensa ca=-
lentada & tetiperatura de 130 & 155° C, pars foruar una
placa.

B1 meterial polietilénlco as{ obbtenido poses una
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blancura congiderableuente mayor ¢ue ese waterial cusnCo no
conblene el compussto de la férmula (29) o (27).

Se logré un efecto aclarador‘semejante si, en lugar
de los coumpuastos de las féraulas (29) y (27), se cuplea la
misma centidad del couwpuesto de la férimla (26) o de la for-
mala (30). ;

4 J AKX PLO 6.

Gon una proporcidn de 1iquido de 131C a 1:40, en un
béﬂo que contiene por litro 1 g de un procucto de adicidn
de unog 35 woles de ¢xido Ce etileno a 1 wol das aleohol oc-
tadecflico, ce tratan Tibras ce scetileelulosa, durente 60
minutos y = temperatura de 60 e 100° C, con 0,02 a 0,2 %
de 2,5.a11£§r—tercibutil-benzozazolil-(2'27-tiofeno de 1a

férmula (lé): ‘ ,

A

Después d@e enjuagar con agua fria y secar, las fibras ¢

Ge scetilecelulosa presentan una blancura notablewente supe-

rior a la de las fibras no tratadas.

5 J HEEPLO 7.

A una sol ucidn acetilceluldsica para hiler, coupuesta
de 100 partes ce ecetilcelulosa (8 1/2-zcetato) y 300 partes
de acetona, se ailaden 0,05 a O,2Jpar£es de 2,5-01~/B'-terci-
butil-benzoxazolil-(2!)/~tiofeno de la férmuls (18), disuel-
to en acetons calieﬁt; 6 dimetilformamida, y se hila deula
nanera ordineria la mezcla bien agitada, pars former hilos.

Los hilos obtenidos poseen una blancura considerable-
mente mayor que los hilos que no contienen el compucsto de

la fdrmula (1E). d
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HNOTA

Descrito el invento, se declaran nuevas y de propia
invencidn las siguientes reivindicacionss, oon prioridad de
las patentes suizas mims. 6;10/61, del 19 de Enero de 1.9&1, y
12146/61, del 20 de ootubre de 1,961, existiendo en ambes uni-
dad de invencidn: - _ -

1., Procedimiento para la aclaracién éptica de mate-
riales orgénicos, caracterizado por el hecho de que se incor-
poran a los materiales compuestos de 2,5-&-5enzozazolil-

(2! )/~tiofeno de la férmla

en que ) 3 |

R significa un radical tiofeno ligado en posicién
2 y 5 a loes anilles oxazdlicos,

X, significa un radical hidrocsrburo no aromatico,
con 22 dtomos de carbone a lo sumo, y

Xp significa un 4tomo de hidgdgeno, un dtomo de oloro
o un radical hidrocarburo no aromdtico, con 223
dtomos de carbono a lo sumo, mientras que

xi ¥ X, Juntos contienen 4 gtomos de carbono por 1o

menos,
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o bien por el hecho de que estos compuestos de 2,5-di-/Ben-

zoxazolil-(2!)/=tiofenc se aplican a los materiales,
2.. ‘Procedimiento en conformidad con lo definido en
la reivindicaecidn 1, osracterizado por el hecho de que se em-

plean compuestos de 2,5-di-/Benzoxazolile(2!)/-tiofenc de la

~ -

férmla \ ,
| b
b § - Q— 0 N ’
N [ " V
0 0
en que

Y, significa un redical hidrocarburo no arondtico
saturado, con 12 dtomos de oarbono a lo sumo, e
Y. signifioca un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de cloro
o un radical hidrocarburo no aromftico saturado,
ocon 12 dtomos de carbono a lo sumo, al migmo tiem-
po que
Y, o ¥, juntos contlenen 4 dtomos de carbono por lo
menos y
21 y 22 son iguales o diferentes y representan cada
uno un atomo de hi@régqno o un radiecal hidrocar-
buro con 1 a 10 dtomos de carbono.,
3. Procedlmiento en'confzpmidad oon lo definido en
la reivindicacidén 1, caracterizado por el hecho de que se em-
plea el compuesto de la fdrmula
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4 RS 4 &
H.C CH
i ¥ Ho—CH X | 9
H,0 - 0 - N n g - 0 - OHy
c 8
By o’ o By
De R

4., Procedimiento en conformidad con lo definide en
la reivindicacién 1, oaraoterizﬁdo por el hecho de que se en-
' plea el compuesto de la fdrmula
10,

czs
N no — OH
u // - on
[ o-o
15, B

v~

5. Procedimiento en conformidad con lo definido en

\//

la reivindicacién 1, caracterizado per el hecho de que se em~

plea el compuesto de la férmula

20,
CH,-0 . ' 0H,-
"Ha/ | kan- OB "//H -cn/ og{on
2 7 c-0_ 0-0 N 2
25.  N0Hy-CH, o7 i 1d N A~ B0E

: 8. Procedimiento a que se refiere la reivindioa-
30.
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oién 1, en el que una alternativa de realizacién estd carac-

terizada por el hecho de que, para la aclaracién dptica de po-

limerizados o policondensados, se afiaden a los materiales de

" partida los compuestos de 2,5-di-/Penzoxaz0lil-(2')/-tiofeno -

de la composicién indicada antes de 1a polimerizacién o poli-
condensacién o durante la po}imerj.zq‘oidn o policondensacidn.
7. Procedimiento, para preparar nueveos derivados

de tiofeno que cerresponden a la formula genaral ‘

X pS-R-0
0 o

74
s

en que 5 - - .
R significa un radical tiofeno ligado en posioién 2
¥y 5 a los anillos oxazdlicos,
Il significa un radical hidrocarburo no ardmﬁtico con
22 dtomos de oarbono a. lo s'umo y
X, signifiog un dtomo de hidrdgeno, un §tomo de olaro -
o un radieal hidrocarburo no aromftico oon 22 ato-
mos de carbono a lo sumo, al mismo tiempo que
Il y X, juntos contienen 4 dtomos de carbono por lo me-
nos, .
caractarizado, por el hecho de qu‘g, a temperaturas elevadas
y de preferencia en préaenc:la de oatal:lzadores_, se hace re-
acclonar en la proporcién molecular 2:1 un o-oxi-aminoben-

ceno, por lo menos, con un doido dAlcarboxflico de la fdrmula
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R significa un radical tiofeno ligado en posioidn

2 y 5 a los grupos carboxflioos,

'6 bien con un derivado funciomal de dicho deido dicarboxf-

lico, en cuyo oaso 3o emplean. o~oxibencenos de las férmu-

las
NH, N,
Il -~ 2 x2
OH . OH
en que

X, signifiea un radical hidrocarburo no aromdtico
| con 22 dtomos de carbono & lo sumo ¥
X, #ignifica un dtomo de hidrdgeno, un gtomo de
* olore o un radical hidrocarburo no aromitico con
22 dtomos de carbono a lo sumo, en tanto que
X yX 9 juntoa contienen 4 dtomos Ae carbono por lo
menos ., ' .
8. Procedimiento para la aclaraecidn éptica de ma-
teriales orgénioos. _
Segin se desoribe y reivindica en la presente msmo-

ria, que consta de treinta y seisypéginas, foliadas y escri-~

tes a daquina por una scla -de sus caras.

Madrid, a 18 de Enero de 1.962.

Ds 8. JAIME [SERN MhiALLES
" P.

.M,
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