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CASE 4888/2/E/V~

CERTIFICADO
DE
ADICION

por ‘MEJORAS EN EL OBJETO DE LA PA'_T’ENTE PRINCIPAL N2 279.467:

,

por PROOEIEMIENTO PARA LA ACLARACTON OPTICA DE MATERIALES et
ORGANICOS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE AROHYHE,
domiciliada en BASILEA (Suiza),

MEMORIA DESCRIPTIVA

B objeto de la solicitud de patente n2 279,467
es un jroeedimiento para la aclaracién dptica de meteriales
orgénicos, que se caracteriza porgue se incorpora en
los ﬁateridles, compuestos de azolil-tiofeno de la f§r~ _
mila |
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(1) Ry -R=~¢"

en 18 gque
R, representa un radical de benceno o naftale-
no y _

R representa un radical tiofeno enlazado a R1
en posicién 2 y enlazado al anillo azol
en posieidn.S?

X significa el complemento para el anillo
aqu, h's Bé significa un radical Qe benbeno
o naftaleno condensado con 8l anilleo &20l
de la manera indicada por las lineas de
valencis, )

o‘bien por el hecho de que estos compuesios agolil=-tio=-
feno se aplicén sobre los materiales.
Ahora s¢ ha aobsorvado, gue para la aclaracién

dptica de materiales orgédnicos, son especialmente valio-

- 808 aguellos compuestos de la férmula (1), que contie- .

nen por lo menos un grupo de 4cido earboxilico contenien-

do oxigeno, eventualmente alterado funcionalmente, enlaza~
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zédo directamente en un &tomo de carbono de un anillo
hexagonal aromédtico.

Bste grupo de Acido carbox{lico puede ser un gru-
po de doido carboxilico libre o un grupo de 4cido carbo-
x{lico alterado funcionalmente, en el que btembidn este
dltimo debe contenér el dtomo de oxigeno. Entre los
grupos de cido carboxilico alterados ¥ltimamente son de .
citar sobre todo log grupos de éster de dcide carboxflico
y entre egtos los grupos de elquiléster; ademés grupos
de alquilédster, ariléster y aralqﬁiléster. Ademéé,
pueden entrer en consideracién, grupos de amida e hidra-
éida de dcido carboxflico en donde en ambos casos 1los
dtomos de nitrdgeno pueden llever todavia sustituyentes,
Los grupos.de &cido carboxflico, eventualmente altera- -
doa'funcionalmente{ estén enlazados asimismo en razén

de 1a buena accesibilidad de tales compuestos, de pre;

~ferencia en sl radical R,.

Como los compuestos sz0lil-tiofenc a utilizar de
acuerdo con la solicitud de patente no 279,467,
los nuevos compuestos a utilizar aqui, pueden ser asimlsmo
compuestos imidazblil—tiofeno, compuestos tiazolil-tiofe-
no o de preferencia compuestos oxazolil-tiofeno. Sobre
todo son de citar los compuestos oxazolil-tiofeno‘de la
férmala |
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~en la que

" 4
R
(2) . By =€ .0~ 0 A2

en la que ‘

. Ry ¥y R, tienen la significan indicada'y
el radical R, muestra un grupo de dcido carbox{lico,
de éster de 4cido cerboxflico, de amida de 4cido car-
boxilico, o de hidracida de dcido carboxflico enlazaéo

directamente en el anillo de benceno. El radical RQ

.. todavia puéde contener otros sustituyentes ademés de

este Wltimo grupo. Pueden entrar en consideracién,
en primer lugar grupos alquilo. Asi pues corresponde al
radical R,, de preferencia a la férmula
.
(3)

Y significa un dtomo de hidr6geno 0 un grupo

alquilo con 4 dtomos de carbono & lo sumo

y
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‘%2 eignifice un grupo de 4cido carboxilico, de

amida de d4cido carboxilico o de &ster de

4cido carboxilico.

También el radical Ry puede contener sustituyentes,

de forma que los nuevochompuestos azolil-tiofeno a uti-

lizar de acuerdo con la invencién, corresponden por cjem-

plo a la férmula

(4)

en la que

significan 4tomos de hidrégeno, 4tomos
de haldégeno, grupés alquilo o alcoxi
con 1 & 4 dtomos de oarbono;

significa un 4tomo de hidrégeno o un

gruﬁo.alcoxi con 1 & 4 dtomos de car-

bono, |

significa un étomo de hidrdgeno o un
grupo glquilo con 1 a 4 4tomos de car-

bono y
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'z significa un grupo de &cido carbox{li-

co, de amida de dcidp carboxilico o de
éster de deido carbox{lico,

Los nuevos compuestod azolil-tiofeno de la com=-
posicidn,indicada, a utilizar de acuerdo con la inven-
cién, se dejan preparar segin métodos usuales de por

si conocidos, Los que contienen el grupo de deido car- -

boxilico. eventuelmente alterado, en el radical R, de

1z férmula (1), se pueden preparar al hacer reaccionar

"écido monocarboxflico de la fSérmula

(5) L R, - R - COOH

. & temperaturas elevadas y de preferencia en presencia

de catalizadores, con compuestos amino de la férmula

6) - B
. || Ba
H-X

en las que

R1, R, R2 y X ticnen la significacién indi-
'~ cada y el radical R, contiene
un grupo de éster de dcido

carboxilico,
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Yy en donde.se saponifica; eientualmente en los produc-
tos obtenidos, el grupo de éster de écido carboxflico
y/o.se transforma en 6tro grupo de 4cido carboxilico
alterado funcionalmente. - '

Los dcidos monocarboxilicos, aqui utilizados
como materia de partida de la férmula (5) y ésteres de
écido smino-carboxilico de la férmula (6) son o Co-.
nocidos o pueden obtenerse segin métodos de por si
conocidos. lLas reacciones pueden realizarse usual-,
mente segdn las indicaciones de la.patenké ne 279.467.
Ademds se obtiene primero el éster, de preferencia al-
quiléster, con grupos alquilo de peso molecular infe-
rior, por ejempio métiléster. Egte se deja, por ejem-
plo, trang;esferificar o saponificar y de los dcidos

carboxilicos libres asi obtenidos, pueden preparsrse

_en forma usuel los haluros de &cido, y de estos Wl-

20.

timos amidas de 4cido o hidrecides de dcido,

Los nuevos compuestos azolil-tiofeno de acusr-

‘do con la invencién, de la composicidén indicada, pue-

den utilizarsé, como en el caso de 1la patente no 279,467,

como aclgraﬁores épticos pare materiales orgénicos de

- diferente clase, por ejemplo, para masas pldsticas, resi-

25.:

nas, lacas y materiales fibrosos. Se obtienen buenos re-

‘sultados, por ejemplo.en el aclarado de poliolefinas, como

por ejemplo; polietileno, o pelipropileno, u otros polimeri-'
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z8dos, como poliserilonitrilo, cloruro de polivinilo y polies-

tirol, y para eclarado de acetilcelulose y de resinas alqui-
dicas o lacas de nitrocelulosa, Los nuevos compuestos azolil-
tiofeno, se muestran sobretodo como valiosos para el aclara-~
do de fibras sintéticas en especial de fibras dé poliéster

y de pbliamida. Los aclaradores pueden fijarse sobre esfas
fibras convenientemente en bafios acuosos a temperaturas Supe-
riores, por ejemplo entre 50 y 90¢ C, Eventualmente

por ejemplo si estos.nuevos compuestos no se dejan

1llevar fécilmente & una distribucién fina y uniforme

pueden utilizarse dispersantes, por ejemplo jabones;

éteres de poliglicol de alcoholes grasos; aminas de

grasas o fenoles alquilados, lejia sulfitica de ce-

lulosa o pfoductbs de condensacidn de dcidos nafte~

len sulfénicos'eventualmenfe alquilados con formalde-

hido, | |

Los nuevos compuestos de azolil-tiofeno que se

"emplean de acuerdo con ld invencidén, pueden adicio-

narse ademés a introducir en materiales orgénicos an-
tes o durcute éu.transiormaeién. Pueden afiadirse en

la preparacién de pelfculas, ldminas, cintas o cuer-
pos ‘moldeados o disoljventes antes de hilar en la ma~

se de hilar o distribuirlos muy finamente, Los mue-
vos‘compuestos tiofehq de 1la férmula citade pueden afig=

dirse también é las mezclas de reaccién en especial an-
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tes o durante la policondensacidén o polimerizacién pare

(PR VN Y

F
%
H ‘9:'%" .

1legar a los poliésteres o poliamidas de ‘las mezclas
de reaécién,' ' |
' Ia dosis de los nuevos compuestos de azolil-tiofe-
nov que dsben empleé.rse, en relacién al material aelara®
épticamente, como en la patente principal, pueden
oscilar dentro de limites muy extremos, Con dosis muy
pequeﬁas,‘en ciertos casos pof ejemplo con el 6,01%
puede lograrse un efocto de aclerado muy estable y fuer-
o, | - . ,_,A
7 En genefal lasg dosis de més'del 3% no se mues-

trans desventajosas pero.tamppco ofrecen ninguna ven-
taja frente a2 dosis normales,

Ademés pueden emplearse 10s Nuevos compuestoé

de azolil-tiofeno como aclaradores en la forma siguien-

- te:

a) - En uns mezcla con colorantes ¢ como adicidn a

'. haﬁos tintéreos, pasfas'para estampar, pastas de more

20,

‘dentar o pastas de reserva, También para el tratamiento

posterior de tintes, estampados o estampados mordentan-
tes,

b) En mezclas con agentes apretantes como ol al-
middn o aprostos agequiblés por via-sintétida. Los pro= -

ductos de acuerdo con la invencidn pueden adiciocnarse
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también por ejemplo, a los liquidos que sirven para'ob-

tenef.un gcabado inarrugsble,

c) En combinacidn con detergentes, Los detergentes
¥ el aclarado pueden afiadirsé por separado a los ba-
fios de lavado que se han de utilizar. Tembién es venta-
josd, emplear'detergentes que contengan mezclados los

aclaradores. Como detergentes, son muy adecuados, por

' ejemplo, los jabones, las sales de detergentes de sulfo-

10.

15,

20,

nato, como por ejemplo de bencimidazoles sulfonados,
sustituidos en el segundo dtomo de carbono por radica~

les alquilo superiores, y ademds sales de ésteres mono-

carboxilicos del deido 4-sulfoftdlico con alcoholes

grasos superiores, seles de sulfonatos de alcoholes
grasos, 4cidos algquilaril sulfénicos o productos de

condensacidén de 4dcidos grasoe superiores o con 4cidos

- oxi- § aminoéulténicos alifédticos, Ademds, pueden em-

plearse detergentes exentos de iomes, ﬁor,ejemplo los

éteres de poligiicol, que se deriven de 6xido de etile-

no y alcoholes grasos superiores, alguilfencles o aminas

- grasas, L

En las recetas de preparaciédn siguientes A a G,
en donde se describe la pfeparacién de algunos compues-

tos a utilizar de acuerdo con la inveheidn, y en los
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ejemplos las partes, mientras no se indique lo contrario,

significan partes en peso, y 108 porcentajes tentos por

ciento sobre el.pesoQ

A. . 51 partes de dcido 5-feniltiofen-2-carboxilico, .
5, 40 pertes de metildster del écido-4-hidroxi~3—aminobencen~
-1-carboxilico y 2 partes de ééido bérico se deslien en
corriente de n;trégené con 150 partes en vdlumen de die-
tiléter de dietilenglicol. En el término de una hora
se calienta la megcla reesccional de 135 a 190¢C, con '
10. 1o que sé~or1gina una solucidén oscura turbia y se des-
prende agua, Se agita de una a dos horas a ssta tempe-
raturaky luego se.evapora lentemente el disolvente. La
mezcla reaccional; se convierte en una masa fundide tur-
bia y oscura; que se agita durante dos horas a 2609C,
15. Luego se deja enfriar; se disuelve la masa fundids so-
lidificada en 1000 parteS'enxnlumen.de-dimetilforﬁami-
de caliente, se filtra del residuo no disuelto, se o
concentra fuertemente y précipita el producto reaccional
con metanol, Despuds del enfriado 8¢ filtra:por'succién~
éo. 1 precipitado, se exprime y se lava la torte del nu-
che con alcohol metilico; '
El residuo recristallza en dioxano y se obtienen

unasg 50 partes de un polvo de color belge claro de la
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8 - HC—-—-—-—CH |

# a——
ﬁ—-a ' /X..c OCH

\

de punto de fusidn 178 a 1802 C.

Mediante repetidas recristalizaciones en dioxano

" ¥ de~coloracidn con carbén activo se obtienen pequefias

"agujas casi incoloras de punto de fusién 194 a 195¢ C.

Hallado : ~ C 67,95% H 3,96%

33,5 partes del compuesto de la férmula {7) se

hierven & reflujo durante 24 horas con 40 partes de
hidréxido sédico, 100 pertes de ague y 460 partss en .

volumen de etanol. Acto seguido se deslie con 500 par~

. tes de agua y se succiona el etanol en vacio. Después

del acidulado se filtra el precipitado y se lava con
agua hasta gque lo filtrado reacciona neutro, Se obtie-

nen unas 27 parites de un polvo de color pardo. El com-

N 4,18%

N “4,11%
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puesto recristalizado varias veces en diclorobenceno,
de la férmula

¥
— Y \i\l.—-c_oon

se obtiene como polvo amarillento de punto de fusidn

281 a 283,59 C.

CigH {048 - Calculado: C 67,284 B 3,456 N 4,366
‘Hallado : C 67,266 H 3,506 N 4,34%,

B. 30 partes de geido 5-(4'-metoxifenil)-tiofen~2-

-carboxilico .se hierven a reflnjo durente 12 horas con

100 partes de cloruro de tionilo, con lo que se despren-
de gas de dcido clorhidrico y se origina una solucién
clara. Acto seguido se evaporé en vacio el cloruro

de tionilo excedente. A continuacién se disuslve el c¢lo-

ruro de dcido que permanece en 400 partes en volumen

"de xilol seco, -se afiaden a temperatura ambiente 21
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partes de metildster finamente pulverizado, del 4cido

4~hidroxi-3-aminobenzoico ¥ se calienta a temperatura
de reflujo cen lo que se desprende 4cido clorhidrico.
Después do refluir durante 24 horas, se deja enfriar,

se filtra por succidén y el residuo se lava con meta~

- nol, Después del secado, se obtienen unas 37 partes do

un polvo beige clare de la férmula

HC-——CH

que funde e 258-2602C,

37 _partes del éompuesto de la férmula 9 se tri-
furan con 1,5 partes de écido bérico y so calientan a
230—24090, durante una hora en corriente de nltrégeno,
con 1o que 86 desprende agua y se’ origina una masa
fundida oscura, Se deja enfriar, la masa fundide soli-

dificada se disuelve ‘on cloruro de metileno, s fil-

trae medianie 200 partes de 6xido de aluﬁinio activado
¥ luego se lava con cloruro de metileno. Se evapors

 hasta sequedad y.cristaliza en aoeténa.‘DQSpués.del
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férmla

- oo N\, —000CH
(10) OB, 0 H—=C c—c\ 3

0

como pequelias agujas de color amarillo claro y  de punto
de fusién fe 179 a 1809C. El preparado de andlisis
destilado al alto vacio funde entre 184 y 185¢9C,

H__NO,S Calculado: C 65,74% H 4,14% N 3,83%
Hallado :: € 65,44% H 4,04% N 3,75,

6,7 partes del compussto de la férmula (10) se

hierven. a reflujo durante 2 horas con una solucién‘de

12,2 partes.de hidréxido sbdico en SOﬂparfes y 50 partes

en volumen de metanol, con lo que se origina una sus-
pensién-espesa de color amarillo claro, Se filtra por
suceidén y el residuo se lava con agua. Acto seguido

se suspende en 150 partes -en volumen dejdimetilfprmami-

'.da, se sitda decido con 4cido acético diluido, se filtra

‘por succién ‘el precipitado @ color amarillo clare y
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-en abundante acetona, se obtiencn unas 4 partes

de un polvo cristalino de color amarillo claro del

compuesto de la férmula

(1) ' // —COOH

que funde desde 291 a 292¢, El prepar&d0<de anédlisis
sublimado al alto vacio desde 293 a 2942C.

Caleulado: C 64,956 H 3,73% ¥ 3,99%
Hellado : ¢ 64,646 H 3,626 N 4,21,

Cig 13“04
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C. 4 partes de dcido 5-(4'-metilfenil)-tiofen-2-
-carbox{lico se hierven a reflujo durente 12 horas con
20 partes en volumen de cloruro de tionilo, con lo que
se -desprende gas clorhidrico y sé origina una solucién
¢lara, Acto seguido se evapora en vacio el cloruro
de tionilo excedente, Se disuelve el residuo de color
amarillo en 100 partes en volumen de xilol‘éeco Yy se
introducen 3,1 pertes de metilédster del 4cido 4-hidro-
xi—3-amind-1;benzoico. Se caliénta a reflujo con lo que
se desprende gas clorhidrico, Despuds de 18 horas
finaliza el desprendimiento de &cido clorhidrico, Se
refrigera & temperatura ambiente, se filtra por succién
¥ se lava con metanol.

' 1IB§pués del secado se obticnen unas 4 partes de

polvo de color pardo claro, del compuesto'dc la fér-
mula’

(12)
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de punto de fusién 264 a 276¢C,
4 partes del compuesto de la férmula (12), sc ca-

lientan a 230-2359C, darante una hors y media an co~

~_rriente de nitrégeno, con 0,2 partes de deido bdrico

5. .

104

15,

20,

¥ 3 partes en volumen de dimetiléter de trietilenglicol,
con 1o que se origina una solucidén oscura, Se deja en-
friar y se diluye con algo de metano), se filtra por

succidn y se seca. Se obtienen unas 2 partes del com-

puesto de la férmula

HC-m—CH N

' (1 £t / —COOCH
CHy /”§‘qycc\ ]
. 0 - ) .

(13)

como polvo de color beige claro, de punto de fusidn 168

a 1700 c. | | |
Mediante recristalizacidn en‘toluol/metanol; y

decolorzacidn con carbén activo ée,obfienen pequefias

agujas incoloras de punto de fusién 175 a 1769C.
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CoH,N0,8 ~ - Caleulado: C 68,75% H 4,33% N 4,01%
) ‘Hallado - @

' C .68,T4% H 4,34% T 4,14%

Se sustituye el 4cido 5~(4'-metilfeﬁil)~tiofen-
~2~carboxilico por ﬁhé.dosie equivalente de dcido
5-(4'—c10ro-2'QS-dimetoxi)~tiofen-240arboxilico'y la
condensagcién se realiza'de iguel forma. Se obtiene _
‘en rendimiento y pureza anéloéds el coﬁpuesto de la

férmula
: BC-mmeCH - " |
(14) A C0CH
A 01— ]{ '3,'
- o

como pegucfias agujas de color amarillo en dioxano, de

punto de fusidn 228 a 2293 ¢,
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02,5161?05301 calcuzaaig: ¢ 58;68% H 3;75% N 3;25%
-Hallado : C 58,24% H 3,76% N 3,28%.

D. 9,6 partcs del compuesto de la férmula (8), se

hierven & reflujo durentec 12 horas con 30 partes en

volumen de cloruro de tionilo, con 10 que Se despren--

de gas élorhidrico y se origina una solucién..Acto se-
guido se evapora en vacio el cloruro de tioniloe exce-
dente, Al residuo humedo, se adicionan 30 partes en "
volumen de piridina seca y se afiade gota a gota a la
suspensidén obtenida baje refrigeracidn 4,5 partes de
morfolina, Acto seguigo se calienta duiante 3 horas a
ebullicidén, Pras enfriado se diluyg con 50 partes en
volumen do metanol, se filtra por éuccidn y por Wtimo
se lava ei residuo con metanol, Recristalizando dos
veces en metanol bajo decoloracién éon caibono activo
se forman unaé 7;2 parfes del compuesto de la fér-
mula ’ |
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como lentcjuelas de color amarillento, de punto de fu-

10, sidn 189 5 a 190,5¢ C.

022318N203S _ Calculgdo: o. 67,676 H 4,65% N 7,17%
Hallado : ¢ 67,38% H 4,83 N 7,26%
15, . Be sustituye la morfolina por una dosis eguimo-
lar de anilina y la condensaclén se realiza en forma

anéloga Y se obtiense en purega y rendimiento aproxima-

damente iguales, el compuesto de la férmula

20,

HC-—»CH

(e "G\NH*C}

(16)
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como hojuelas incolores, en dioxano, de punto de fu-

8ién a 2412 C.

CoH (N 0.8 Calowlado: ¢ 72,71 H 4,07% K 7,07%
. Hallado : C 72,626 H 3,964 N 6,964
‘La condensacidn se realiza qon‘4-clbro-2,5—dime-
toxianilina en lugar de morfolina y se obtiene en ben-

ceno el compuesto de la férmula

(17) © " HC—=CH i " 3

. .como polvo cristalino incoloro de punto de fusién 200 a-

201¢ C,

CogHigN,0,801  Calculado: C 63,61% H 3,90 ¥ 5,71%
| Hallado : C 63,79% H 3,86% N 5,61,



“Aﬂ - . . N ' » - 23 - B . t‘\, ,‘
ia.§;41 775;:2L R
La .condonsaciéil se realiza con i-hidroxi-2-amino-
~etano, y se obtiene on metanol el compueste de 1a fér-
mula
5
(18) . HO—Lh 4¢N\\w4;\\q-c’7o
| 2 0.5 F=% | | wE-oH,CH0H
10. |
como precipitado cristalino incoloro de punto de fusién
217,5 a 2188 C. a
15. |
Coo1675935 - Celoulado: C 65,92% H 4,63% N 7,69%

Hallado : C 65,91% H 4,61% N 7,85

La condensacién se realiza con alilemina, y se ob-

20 tiene en dioxemo el compuesto de la férmula
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(19) . , HCw—CH y N / Cé 0 '
. : " " —
i : \o—.‘-;/ S \ \) :

combyprismas de coléf amarillénto, de punto de fusidn

222 a 2232 C.

CpH, N0.8  Caloulado: C 69,98% B 4,474 N T,77%
| . Hallado : C 69,71% H 4,50% N 7,91%.
E. 10 partes-de1 compucsto de la férmula 8, se

_ hierven a reflujo con 30 partes on. volumsn de cloruro

de tionilo, hasta que ya no se desprende gas clorhidri<
co. Después de la evaporacidn en vacio de cloruro de |
tioniio excedente, se -disuelve ¢l residuo himedo en 75

partes en volumen de cloruro. de métileno'y‘se hace

Opaaaf.bajo agitacién gas de amoniaco, con 1o que

1a amida precipita como polvo fino, Se evapora hasta

sequedad, se pulveriza el residuo y se hierve con

25,

agua.
| La cristalizacién en dioxano/acetato de etilo
da unas 8 partes de polvo oristalino de color beige

clarc, del compuesto de la férmula- -
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y . HC—CH N .
(20) . %" g / ’/ _c///o
‘ /' NG C=C -t M
s g/ N ! 2
0./ N

de punto de fusién 238 & 240¢ C. El preparado de ané-
lisis recristalizado de nuevo en dioxanq/aéetato de

etilo, funde de 239 a 241¢ C,

018H12N2028 Caleulado: € 67,48% H 3,786 N . 8,74%
' Hallado : C 67,51% H 4,024 N 8,94%.

F. 32 partes del compuesto de la férmula (8), so
hierven a reflujo durante 12 hores con 100 partes en

© volumen de cloruro de tionilo, con lo que se desprende

gas clorhidrico y se origine una solucidn, Acto segui-

do se evapora en vacio el -clorurc de tionilo excedente

y el.residuo htémedo se deslie con 100 partes .en volu-

men de piridina sece. Tuego se afladen gota a gota bajo -
refrigeracién 10 partes de alcohol alflico y 12 moz-
cla reaccional se deslie a 1008 € durante dos horas.

A continuacidén se deja enfriar, se vierte en agua,

80 filtra el precipitado de color pardo y se lava con

agua.
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‘Después del,sebadd, se disuelve el producto de

_ reaccién en cloruro de metileno,,ée filtra‘mediante
" 400 pertes de 6xido de aluminio activado, y. so en-

: juéga con cloruro de metileno. Tras fuerte concentrado,

se precipita dei_eluato'el producto mediante adi-

¢ién de metanol. Despudés del secado se obtienen unas

28 partes del compuesto de la férmula

(21) o 0 :
' HC—CH . N " :
N/ N\ —C—0CH,,~CH=CH,, .

como precipitade cristaiino de color amarillo, de pun~
to de fusidén 151 a 152¢ C, La cristalizacidn en cicloe
hexano, da pequefias agujas de color amarillento, dei

punto de fusién 155,5 156;5910.

.Gyl NO.8  Calewlado: C 69,79% H 4,18% W 3;88%

715773 o
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Se reemplaza el alcohol elflico por alecohol bencilico
y la.condensacidn se realiza on forme andloga, y so
obtiene en rendimiento y pureza aproximadaments igua-

les el compueéto de la férmulae

o .0
(22) HC—~—CH N, . "
( ) : " 0’ / \/\-C—-OCH /N
7 Nl O .//l\»/g 2 .
— N~
0

como polvoe cristalino inceloro, en acetona, de pun-—

to de fusidén 167 a 1682 C,
Opol NOS  Caleulado: C 72,97% H 4,16% N 3,40%
Hallado : C 72,88% H 4,30% N 3,45%.

La condensacién se realiza en forma andloga con

4-hidroxi-1-metil-benceno, y se obtiene el compuesto

- de la férmula
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(23) HEA CH //S )
{ N—C_ C—C
\\__._ AN \0

como pequeiias agujas incoloras, en clorobenceno/alcohol,

de punto de fusidn 207,5 a 208,5%2C,

~Caleulado: C 72,97% H 4,16% N 3,408

CocH ,_NO_ S
25747 3" . ‘
' . C 72,71% ' H 4’0870 N 3‘, 4’3%

‘Hellado :

- 1a condensacidn se realiza con 2-hidroxipropanc, y se

obtiene el compuesto de la férmula

(24)




-2 - @G&Q‘

como polvo cristalino amerillento de punto de fusién
141,5 8 1429C, |

CoflygN0,8  Caloulados G 69,40% H 4,72% § 3,854
5, . Hallado : C 69,526 H 4,66% N 3,85%

La condensacidn se realiza'cdp 1=-hidroxi-2-etil-

hexano y se obkiene el compuesto de la férmula

10.

(25) B 0 CECH
. -om . ' 3 ’ .
—0—OCH ,~CH~CF,CH CH, CH
15,

. como polvo cristalino incoloro de punto de fusidn 147 a

148¢e C,

Cogll N0, Calculado: G 72,03 H 6,27% B 3,23%
S Hellado : B 71,884 H 5,93% N 3,51%
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" la cbn&éneacién se realiza con {-hidroxi-hexedeca~

no y se obtiéne el compuesto de la férmila

(26)

. como péivo cristalino incoloro de punto de fusidn 106 a

1082 C.

- C¢,,H _NO_S Celculado: C 74,824 H 7,84% N 2,574

34 43 73 .
a Hallado : C 74,78% H 7,99% N 2,52%

La condensacién se realiza con mono-n~butiléter

do dietilenglicol, y se obtiene el compuesto de la -
férmula . '
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N Nag B H '
. S \ . OCH,CH_OCK CH,0(CH,) {CH

como precipitado céreo incolofo,'en»clorura de metile~ -
no/éter de petrdleo. '

 CpgHygl05S Caleulado: C 67,085 H 5,85% N 3,01%

Hallado : C 67,01% H 5,86% N 2,98%

G. "A 0,95 partes de hidréxido célcico en 560 par- :
tes de Bgua se adiciona 8 partes finamente trituradas
dsl compuesto de la férmula (8) ¥ seAégitaigu:ante

6 horas desde 80 a 852 ¢, Acto seguido.se'd§ja en-

frier, sc filtra por succidén a temperatura ambiente -

'y sc lave a fondo con agus. Nodiante répide dilucidn

con 200 partes on volumen de dioxano hirviente, se
olimina ol deido carbox{flico todavia 1libre, Se succio-
ng.caliente del residuo & 86 lave con algo de diqkano-

caliente.,.

3
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Después del ,_socadd'se obtionen.unes 7,8 pe,rtes

del compuesfo' de la férmule
y . . _ ' HO— CH 1
(28) . L - i " /\/\._.C-O _C_%

como polvo amarilliento guc no funde por detsjo de 3202 c.

EJEWNPLO 1.

100 partes de granulado de. poliéster de éster de
etilengllcol del éeido politereftélieo se mezclan inti-
mamentec con O 05 a 0,1 pertes del compuesto de la fér-

mala (B) y se funde bajo agltaclon a 285¢C, Despuds

del estirado de la masa hilable ‘mediante toberés de hi~

lar usueles, s¢ obticnen fibras de polidstor fuertemen-

‘te claras,

El compuesto de la férmula (8), tambidn puede
a@icionarse.antGS-o,durantc la policondensacién 21 po-

lidster de la mezela roszccional.,
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So aloanzan efectos igualmente luminosos al uti~
1lzar en lugar del compuesto de la férmula (8) uno do
los compuestos de las férmulas (7), (10), (11) y (13)

8 (28)

"BEJEMPLO 2.

10,000 partéé de una poliémida‘prepafada en férma_
conocide de sdipato de hexametilendiamina, sc mezcle
durante doce horas en'un'recipieqte'giratorio ¥y en forma
de recortes con 3Q paxtes,dé dioxido de titanio (modi~
ficacidn Rﬁtil) y 10 partoes del ¢ompuééto de la: fér-

" mulae (8).

Los recortes ési tratados, se funden en una cel-

5 . dera calentadé de 300 a 310¢ L, con ?apor de aceite o
) de difenilo tras desplazamionto del oxigeno dol alre .

- ¥y se agita d1rante una med1a hora. ILa masa fundida

se cxprime bajo prosién de nitrégeno de 5 atmésforas

~mediante una tobera de hilar y el fllamonto cnfriado

e hilado de tal forma 80 bobine sobre una bobinadora.

Los hilos originados mucstran un efocto aclarador ca-

'ractoristico estable a 1a‘termofijécién de buens sb-

1idez el lavado y & la luz?



5.

-3 -

04732 ¢
El édmfuesto de la férmula (8) tambidén puede adi-
cionarse a la poliemida de la mezcle roaccional antes |
o durante la ﬁoliconﬁensacién." B
" §i so utiliza en lugar del bompuesto do la fér-
nule (8) ﬁno-ﬁe ios compuestos de las férmules (7) (10},

(11) ¥ (13)‘a (28), se obtienen efectos de aclaracién si-

milexres,

g
VAN RRAS AN A A
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NOTA:

' Hecha la descrnpcién del presente invento, so decla-

ran nuevas ¥ Qe propia invencxén, las siguientes reivindi-

caciones, con prioridagd de las demandas de patentes suizas
min, 15058/62, depositada el 21 de Diciombre de 1,962, y
ntm. ' dep031tada ol 18 de Noviembré de 1.963,

existiendo en_ambas unidad de invehcién.

1.  Mejoras en ol obaeto de la patente prinoipal
nn 279,467, por Prooedlmiento para la aclaraclén Sptica
de materiales orgénicos, caracterlzadas porque compuestos

azolii—tiOfeﬁo, que corresponden a la férmula
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en la que
R 4§eprésentalun.radical do benceno o nafta-
loﬁo; y . . :

R representa un ré&ical de tiofeno énlazado
a R, en pdsic;dn 2 y enlazado al‘aniilo_
azol en pdsicién 5, ‘

x significa4el'éompleménto pare el anillo
azol; j ' A

R, significa un redical de benceno o naftaleno -

cbndensado con el anillo azol de la manera

indicada pdr'las lineas de valencia,

¥ que contiene por lo menos un grﬁpo de 4cido carboxfli-

co conteniendo oxigeno, eventualmente alterado funcional-

‘mente, enlazado directamentc en un 4tomo de carbono de un

enillo hoxagonal aromético, se incorporz en los materia-
los o se aplica‘sobre los materiéles estos compuestos

azolil-tiofeno.

‘2. Mejoras sogin lo definido en la reivindica-
cién 1, carecterizadas porque se utiliza compuestos
azolil-tiofeno de le férmula
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significa un radical do benceno y
significa un radical do benceno condensado

" con ol anillo oxazol en la forma indiceada

mediente las lineas de valencia, y el ra~-

dical R_ muesira cnlazado directamente en el

2

. anillo de bonceno, grupos de 4cido carboxi-

lico, de dster do 4cido carboxflico, de
amida de deido carboxilico o de hidracida de

dcido carboxflico.

3. Mejoras, gsegin 1o definido en las reivindi-

caciones precedentes, caracterizadas porqué se utilizan -’

compuestos azolil-tiofeno de la férmula
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significan dtomos de hidrdgono, .
’étoﬁos de haldgeno, grupos alguilo

o alcoxi con 1 a 4 éfomos de carbono,

-signlflca un étomo de hldrdgeno 0o un

grupo alcoxi con 1 a 4 étomos de car-

 bono, _
Valgn1f1ca un &tomo do hldrégeno o un

_grupo alqullo con 1 a 4 étomos de car—

bono y.

.significa un - grupo de deido carboxilico

de amida de dcido carboxilico o de éstor

de 4cido carboxilico.
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4. Mejoras;.segdn 1o definido en las roivindica-
ciones 1 a 3,:éaractgrizadas porque para la aclara§;6n
Sptica de los policondensados o ﬁblimerizados; en
especial de poliésteres o poliamidas, se adicionan los
compucstos azolil—tiofeno de-la composicidn indicada

antes o durante la pollcondansa016n () polimerizacidn

- do las mezélas de reaccldn.

5 Mejoras cn el objeto de la patente principal
ae 279,467, por Procedimiento para la aclaracién Sptice

de materiales orgénicos.,

Segun se- deseribe y reivindica en la presente

~ memorie que consta de 39 hoaas, foliadas y escrltas a

méquina por una sola do sus caras. :
Madrid, 2 20 de Dicioembro do 1.963
CIBA SOCIETE ANONYME
P. 2. |
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