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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nmevos y valiosos

compuestos de big~oxazolil-estilbeno, de la férmula general

N N

P o
en gue

W denota un radical estilbenceno ligado en posicién
4 y 4' a los anillos oxazdlicos y

Al ¥y A2 son igunales o diferentes y significan cada uno
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un radical naftalinico o bencénico condensado
con el anillo ordzolico de la manera sefialada
por las rayas de valencia,
Entre estos nuevos compuestos de bis-oxazdlil-
5 estilbeno de la férmula (1) cabe citar particularmente, a
titulo de ejemplo, los bis-benzoxazblil-estolbenos que

corresponden a la férmula

(2)

10, X

. ._ ) - R ‘o L. X
o’ NN
X Xy

en que
15, Xl ¥ X3 soniguales o diferentes y significan cada uno
un dtomo de hidrdgeno, un 4tomo de haldgeno como
cloro o fluor, un grupo alquenilo o alcoxi con
6 4tomos de carbono a lo sumo, un radical hidro-
carburo no aromdtico saturado, con 18 4tomos de
20, carbono a lo sumo, un radieal arilo o aralquilo o

wn radieal de la férmula

(3)
——+alquileno)

n

25, donde



10,

15.

20,

I

representa 0 o 1,

el grupo alquilénico es preferentemente de peso
molecular bajo, 0 sea que presenta de 1 a 6 4dtomos
de carbono, y corresponde por ejemplo a una de

las férmulas

CHy CHg
l . . .
(4) ~C—CHy~ 5 (5) ~C — O, ~CH,~CHy=

! I
CHz CHy

o en particular a la f£6rmula

(6) ~CH ,~CH,y~

significa un grupo hidrdéxilo, eventualmente
eterificado, un grupo cgrboxilo libre o neutra-
1izado (catidn =C00) o un grupo carboxilo degra-
dsdo funcionalmente, por ejemplo un grupo de
haluro carboxflico, un grupo de nitrilo carboxfli-
co, un grupo de éster carbox{lico (por ejemplo,
un grupo de éster algquflico, alcoxialguflico,
alquenilico, arflico o aralquilico de deido
carboxflico), un grupo carboxiamido, eventual-
mente substituido orgdnicamente en el nitrdégeno,
un grupo de hidracida carboxflica, un grupo de

4cido sulfénico libre .o neutralizado (catidn
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—SOZO) 0 un grupo de decido sulfdénico degradado
funcionalmente, como por ejemplo un grupo de _
cloruro de deido sulfénico, un grupo sulfonamidoy
eventualmente substitufdo orgdnicamente en el
nitrégeno, o un grupo de dster sulfénico v

X2 y X4 son iguales oléiferentes ¥y denotan cada uno un
dtomo de hidrdgeno o un grupo alcoxi de peso
molecular bajo, con 4 4tomos de carbono a 1o
Sumo, o0 un grupo alguilo, preferentemente con
8 dtomos de carbono a lo sumo,

En concepto de radicales hidrocarburos no aromé-
ticos saturados, con 18 4tomos de carbono a 1o sumo, cabe
citar los grupos alquflicos, con cadena recta o ramnificados,
de la férmula

(7) - GnH2n+l ?

en que n denota un mimero entero positivo por valor de 1
a 18,
por ejemplo metilo, etilo, n-propilo, n-butilo, n-hexilo,
n-octilo, n-nonilo, n-dodecilo, isopropilo, butilo terciario,
2-etilhexilo o un radieal de las férmulas

03 - Clig CHy

(7a) CHz-CH,~CH- (7) HC = C = C ~ CH,~

3 1T 2 ¥
CHy CHy



3

l
(7c) H3C-C-CH2-(|3- ,
CH, CH

300017,

3

¥ asimismo los grupos ‘clcloalquilicos con 5 a 6 miembros

5 cpiclicos, como en particular el ciclohexilo. Radicales
arflicos apropiados son, por ejemplo, halogen- o alquil-
fenilo y fenilo; En calidad de radicales aralquflicos entran

en consideracidn, por ejemplo, los radicales fenilalquilicos

de la férmula
10. (8) 4SO ’

donde m representa un némero entero positivo por valor de
la3,
de los que cabe destacar los radicales fenilalquilicos que

corresponden a la férmula

15, , Iy
9 2% G ——mr
(0) &>
Z2

donde Zl y Z2 son iguales o diferentes y denotan cada uno
un 4tomo de hidrégeno o un grupo metflico,

20, Entre los nuevos compuestos de bis~benzoxszolil-
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estilbeno de la férmula (2) cabe sefialar particularmente

los que corresponden a una de las tres férmulas siguientes:

- : ' ‘ ) ‘ .. il
% O\ L S //O,’ﬁ(/ 3
(10) l C - {:\>-HC=CH—.(Z:\-— C\ l
/4 \\N ’
q N T4
2

0

(11) © "A‘/o\c': ::"HC-CH”: A H.H-)———Y
1‘I\/'l\N//, “—y = ‘Q"C\N/ CHy=CHoT Y1

POLNEE 0 A
(12) Ql——@/ c-M-m:cz&-@-c | +—0;

\N%/ Nezmmmy”

En la férmula (10), Tl hasta T, son iguales o
diferentes y significan cada uno un 4tomo de hidrégeno o
un grupo alquflico ramificado, preferentemente con 8 £tomos
de carbono a lo sumo, como por ejemplo isopropilo, butilo
terciario y los grupos alquflicos de las férmulas (72),
(7o) ¥ (7e), en cuyo caso uno por lo menos de los sfmbolos
Tl a T4 denota un grupo alquilico ramif}cado y preferente-

mente con 8 4tomos de carbono a lo sumo,



10.

15.

20.

25.

-7 -

306017

Uy, en la férmula (11), representa un &tomo de hi-

drogeno o un grupo de la férmula

(11a) —+CH2—CH2-)E:-1—————Y1

n vale por 1 0 2 e Y, significa un grupo carboxilico libre o

neutralizado (-COOH, sales aménicas, alcalinomet4licas, alca-
linotérreas o aminicas), un grupo de dster alquilico de Acido
carboxilico, preferentemente con 18 Atemos de carbono a 1o

sumo en el radical alquilico, como por ejemplo

. . /CH5
-C00CH,, -CO0C.H., ~C00CH
3 2 H
CH5 .
-COOCH2~?H—CH2-CH21CH2—CH5 y —COOCHZ—(CH2+T3————CH3,

CH2—CH5
un grupo de éster alcoxialquilico de &cido carboxilico,
como en particular —COO-(02-04)alquileno—o—(Cl-Cz-)alquilo,
un grupo de éster alquenilico de Acido carboxilico, prefe-
rentemente con 4 &tomos de carbono a lo sumo en el radical
alquenilico, por ejemplo ~C00-CH, -CH=CH,, un grupo de éster

arilico o aralquilico de Acido carboxilico, como por ejemplo
~000- 43, )
L CH,
-000- X 2
Samee 3

R |
~000- M- G—CH ’IC#—CH3
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-coo-cHz:%i;;ég ,

-coo-CHz-gz;;§>-01 y

~C00~CE ~CHy = TS

0 un grupo carboxiamido, evehtualmente substitufdo orgénica~

mente en el nitrdégeno,como por ejemplo

~CO-NH-CH,

"'CO"'N F)
N

~C O--NH.-CH2 cB, 02 ,

2

y, CH2 CH2 OH
~C0-N

CH2CH2 OH

~CO-NH-& %, ,
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: . ;-ZCI%
~CO-NH~ &5

1
-C O—I\TH—-GH2 -CH2 - .{___\> ¥

5; //ﬁHz—Qgg ,

~CO~N 0

En la férmula (12), Q; significa cada vez un

grupo de dcido sulfdénico libre o neutralizado, como por

10, ejemplo

~S0H, =S04¥7a, ~80,K, -503%3_ s
T . .
-303%4 , -SOZH‘HI\I\ s —803}1-}121\1--(0}12)7-CH3 ’
CH.

15. o un grupo sulfonamido, eventualmente substituido orgénica-

mente en el nitrégeno, como en particular

~80,-NH-CH;
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~80,-NH-CH ~CH;

~50,-H

' /,CH3
27N\

CH2—0H3

S ~50,,~NH-(CH

2 plq ~CHz

~802~NH-(CH2)17-CH3 0 bien

s

~50,~NH~ .f/: ____\> .

Los nuevos compuestos nde bis-oxazolil—estilbeno

de la férmula (1) pueden prepararse segin diversos métodos,
10. por ejemplo segin métodos ya de si conocidos,

Un procedimiento de preparacidn consiste, verbi-
gracia, en hacer reaccionar a temperaturas elevadas, por
ejemplo de 120 o %302 C, con o sin precipitacidn intermedia
¥y preferentemente en presencia de catalizadores, en la

15; proporcibn molar 2:1, por lo menos un compuesto o-oxiamino

con un deido estilben-4,4'-~dinarboxflico de la férmula

(13) HOOC - W - COOH s
donde W representa un radical estilbénico ligado en posicién

20, 4 ¥y 4' al grupo carboxflico,
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o con un derivatto funcional de este dcido dicarbox{ilico,

en particular un éster como el éster dietflico o un haluro
de dcido como el cloruro de dcido, para lo cual se emplean
compuestos o-oxiamino de las férmmlas

De - OH HO © /
\\/ \y/

(14) Alﬂ\ y o (15) /k‘\z
NH, ¥

donde Al ¥y A2 tienen el significado expuesto antes,
10; La reaccidn entre los componentes respectivos
puede efectunrse con o sin precipitacién intermedia, por
calentamiento a temperaturas elevadas, por ejemplo de 120
a 33%02C, vy ventajosamente en un gas inerte, por ejemplo
en corriente de nitrdégeno; eventbualmente la reacoidn puede
15; llevarse a cabo mwn presencia de un catalizador, Cataliza-
dores apropiados son, por ejemplo, el dcido bérico, el
cloruro de zinc, el 4cido p-toluensulfdénico y asimismo los
4cidos polifosfériers, con inclusidn del deido pirofosfd-
rico, Si se actia con dcido bérico como catalizador, es
20, ventajoso emplearlo en cantidad de un 0,5 a 5% en relacidn
al peso total de la mase reaccional, También pueden emplearse
conjuntamente disolventes orgédnicos polares de punto de
ebullicidén alto, como por ejemplo la dimetilformamida y
compuestos oxi aliffticos, eventualmente eterificados,por

o5, ejemplo dialquilecarbitoles, propilenglicol, éter monoet{lico
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de eilenglicol o &ter dietflico de dietilenglicol, y ésteres

de punto de ebullicidn alto del 4cido ftdlico, como por
ejemplo el éster dibutflico de decido ftélico;

Pero también puede actuarse en dos etapas, con-
densando primeramentc, a temperaturas elevadas , 1 mol de
un 4cido diecarboxflico de la férmula (13) o un derivado
funcional de este dcido dicarboxilico, en particular el bi-
cloruro de decido dicarboxilico, con 2 moles de compuesto
o-oxiamino, en presencia de un disolvente orgdnico como
el toluweno, los xilenos, el clorobenceno, el diclorobenceno
o el nitrobenceno, y transformando luego a temperaturas
elevadas, y eventualmente en presencia de un catalizador,
los compuestos acflicos as{ obtenidos en los bis-oxagzolil-
estilbenos. 3i se emplean bicloruros de dcido dicarboxflico
cono materizles de partida, se los puede preparar inmedianta-
mente antes de la condensacidn con el compuestor. j=-oxiamino
y sin separarlos de log deidos dicgrboxflicos libres y el
clorurc de tionilo en el disolvente donde luego se realiza
1la condensacidn,

También se puede llegar a nuevos compuestos de
bis—oxazolil;estilbeno de la férmula (1) calentando o tem-
peraturas eLevadas, por ejemplo de 270 a 3202 C, nezclas
de azufre y de ?2—(p-metilfenil)-benzo- o -nafto-oxazoles,

Bste procedimiento puede representarse esquemdticamente

como sigue:
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, i —2 HéS
5. 5 / ,

10, Tos 2~(p-metilfenil)~benz~ o nafto-oxazoles que
se han de utilizar en este procedimiento como materiales de
partida pueden obtenerse por métodos ya de si conocidos,
verbigracia condensando a temperaturas elevadas, por ejemplo
de 120 a 2609C, y prefercntemente en presencia de thallza—
15; dores, como en particular el 4cido bérico, un a01do p—t0111~
carbox{lico con el correspondiente compuesto o=0xiamino de
la serie bencénica o naftalfnica,
Los compuestos de la férmula (16) pueden obbe- .
nerse también si, por métodos ya de si conocidos, evenbtual~
20; mente con empleo de catalizadores, como por ejemplo el
dcido Dbbrico, al_coholatos alcalinos o piperidina, se hace

reaccionar un aldehido de la férmula

(17)

SN
, A TL }"@"CHO
25. /o
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con un 2-(p-metilfenil)-benzoxazol o -naftoxazol de la

férmula
(17&) . ) W
/ Y
H C— % ~C A
5. 50> Wt

donde A ¥ A2 tienen el significado que ya se“ha expuesto,
Los aldehidos de la férmula (17) pueden obbtenerse, por ejem—
plo, mediante reaceidn de derivados apropiados del p-car-
box11benzaldeh1do con compuestos hldrox1am1no de la fér-

10; mula (14), o/partlr de 2-(p-metilfenil)~benzoxazoles o

-naftoxazoles de la férmula

N

NN
(A7p) A4 ” Cm ol S\=CHy
N0

15, mediante oxidacidn con agentes oxidantes apropiandos, como
el deido crdmico, el cloruro de cromilo o el biéxido de
manganeso, o mediante dihalogenacibn e hidrdlisis conse-
cutiv?.
Otro procedimiento para la preparacién de com-
20 puestos de bis-oxazolil-estilbeno de la férmula (1) consiste
en tratar bis-oxazolil-dihidroestilbenos, en particular los

de la férmula
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\;?N . o
(18) Alﬂ G-C§>-0H2-0HZ—J‘—\.

/o

Y
A2 s
NoA

~ &

donde Al y A2 son iguales o diferentes y cada uno repre~
5+ senta un radical naffalinico o bencénico condensado con el
anillo oxazSiico de la manera sefialada por las rayas de
valencis,
con agentes deshidrogenantes, por ejemplo con azufre o con
paladio y aire; Por ejemplo, pueden obtenerse compuestos
10. de bis-oxazolil-dihidroestilbeno de la férmula (18) mediante
condensacién de bicloruros de dcido dibencil-4,4'~dicarboxf=-
lico con compuestos o-oxiamino de la serie bencénica o
naftalinica,
En el esquema que sigue se sefialan vias que '
15, pueden adoptarse para llegar a compuestos de bis~oxazolil-
estilbeno de la férmula (1) de acuerdo con el invento. En
aras de la simplicidad, se representan esquemdticamente
las vias de preparacidén para un solo compuesto, a saber,

el compuesto no ulteriormente substituido de la £rmula

20. . :N' ’

P A
(19) L \c~ — -cH—CH-C>—c T//[
O



\

A Corrn .
Hoool@|m°lmo|@|oog & Hoool@| HO— mol@loo@ &— =HO—C )—00TD

c\ 1/

/

X 2 ¢ .
goul@lﬁu@l@looom &~ moonT.@INmol HO—_)—D00H .A’ HO—<_>—000H
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Los nuevos compuestos de bis~oxazolil~estilbeno
de la composicidn descrita al principio tienen, en estado
de disolucién o de distribucibdn fina, una fluorescencia
més o menos mareada; Pueden emplearse para la aclaracidn
bptica de los mds diversos materiales orgdnicos, Por ejem-—
plo, se obtienen buenos resultados en la aclaracién de bar-
nices de resina acrflica, barnices de resina alqufdica,
barnices de ésteres de celulosa { por ejemplo, barnices de
acetilcelulosa) o barnices de hitrocelulosa. Pero 108 nuevos
bis-oxazoles son aptos sobre todo para la aclaracidn Sptica
de fibras sintéticas, por ejemplo a base de dsteres de ce—
lulosa, propionato de celulosa o acetilcelulosa (diacetato
0 triacetato de celulosa; seda de acetato), y en particular
a base de poliemidas (por ejemplo, nilon) y polidsteres o
a base de polidlefinas como el polietileno, lo mismo que
de pelfculas, 1l4minas, bandas o cuerpos moldeados & base
de estos 0 de otros materiales, como poliestireno, cloruro
de polivinilo, cloruro de polivinilideno, alcohol polivi-
nflico o éster polivinilico de 4cidos orgdnicos, por ejemplo
acetato de polivinilo, y por dltimo a base de celulosa re-
generada, con inclusién de la lana celuldsica. Los nuevos
bis-oxazoles pueden emplearse también para aolaygr fibras
naturales, como por ejemplo el algodﬁn ¥y la lana,

Siempre que se hayan de aclarar pticamente segﬁn
este invento fibras que pueden hallarse en forma de hebras o

de filamentos continuos; en estado no elaborado y a modo de
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madejas o de tejidos, se realiza con ventaja en medio acuoso
en el gue estén suspendidos los compuestos en cuestidn; In
Ocaslones pueden afiadirse durante el tratamiento agentes
dispersantes, como por ejemplo jabones, é&teres poliglicélicos
de alcoholes grasos, aminas grasas o alquilfenoles, lejfa
residual de celulosa sulfftica o productos de condensacién
de 4cidos naftalinsulfdénicos, eventualmente alquilados, con
formaldehido; Resulta muy conveniente actuar en bafio neutro,
ligeramente alcalino o ‘deido, Asimismo es ventajoso que el
tratamiento se desarrolle gz temperaturas elevadas, de unos

50 a 1002C, por ejemplo a la temperatura de ebullicidn del
bafio o alrededor de ella (unos 9090); Para el acabado de
este invento entran tambidn en consideracidn las soluciones
en disolventes orgdnicogs

Los nuevos bis-oxazoles utilizables segin este .

invento pueden ademds agregarse o incorporarse a los mate—~
riales antes de la deformacidn de &stos o durante ella, As{,
en la preparacidn de peliculas, léminas, cintas o cuerpos
rnoldeados se los puede afiadir o la masa de prensa o hien
disolver o distribuir finamente en 1a masa Ppara hilar anteg
de la hilatura; Los nuevos aclaradores pueden tambdén agre—
garse a las mezclas de reaccidn antes de. la policondensa- '
cibn, o durante 1a policondensacidn, para formar, por ejem-~

plo, poliamidas o, en particular, polidsteres; o a las masas

de polimerigzado antes de la polimerizacidn, o durante la
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polimerizacibén, de los monémeros, como por ejemplo el ace-
tato de vinilo o el estireno,

Tos nmevos bis-oxazoles se distinguen por esta-
bilidad frente al calor, solidez a la luz y resistencia a
la migracidn sumamente buenas.

La cantidad de los nuevos bis-oxazoles utiliza-
bles segdn este invento, en relacidén al material que se ha
de aclarar épticamente, pueden variar dentro de amplios
lfmites. Atin con cantidades muy pequefias, por ejemplo de
0,005 % en ciertos casos, puede lograrse ya un efecto mani-
fiesto y perdurable; Pero también cabe emplear cantidades
hasta wn 0,5 % ¥y més;

Los nuevos bis-oxazoles que sirven de aclaradores

pueden emplearse también de la manera siguiente:

a) En mezcla con colorantes o pigmentos o como adicién
a bafios tintdéreos, pasta de estampar, pasta de mor—
dentar o pastaos de reserva. Asimismo, para el trata~
miento ulterior de tinturas, estampados o mordentados.
h) En mezcla con los llamados "carriers”, antioxidantes,
antiactinicos, estabilizadores térmicos, blangueadores

quimicos o como adicién a bafios de blangueo,

e) En mezcla con agentes aprestantes, como almidén o
aprestos asequibles por via sintética. Los productos
de este invento pueden también agregarse ventajosa-

mente a los liquidos utilizados para lograr un aca=-
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bado inarrugeble,

En combinacidn con detergentes, Tos detergentes

¥y los aclaradores pueden agregarse por separado a los
bafios de lavado que se utilicen., También es ventajoso
emplear detergentes que tengan ya mezclado el aclarador;
Como detergentes son aptos, por ejemplo, los jabones, las
sales de detergentes de sulfonato, como por: ejemplo

las de bencimidazoles sulfonados, substitufdos en el
4d¥omo 2 de carbono por radicoles de alquilo superior;
las sales de ésteres monocarboxflicos del 4cido 4-sulfo-
ftdlico con alcoholes grasos superiores; las sales de
sulfonatos de alcoholes grasos, 4cidos alquilaril~
sulfénicos o productos de condensacién de 4cidos grasos
superiores con dcidos oxi~ 0 amino-sulfénicos alifi-

ticos, Asimismo puede recurrirse o detergentes des—

v lonizados, por cjemplo a éteres poliglicélicos que

se deriven dec 6xido de etileno y alcoholes grasos

superiores, algquilfenoles o aminas grasas.

51 el procedimiento aguf expuesto se combina con

20, otros métodos de tratamiento o de acabado, es ventajoso que

.

el tratamiento combinado se realice con ayuda de preparados

iddéneos, Estog preparados estables se caracterizan por con~

tener compuestos de la £érmula (1), indicada al principio,

asi como dispersantes, detergentes, carriers, solorantes,
4

25, pigmentos ® aprestantes.



Los compuestos de la férmula (1), indicada al
principio, pueden emplearse ademds ya fijados a un material
de soporte que se halla finamente dividido, También pueden
usarse como destelladores para diversos fines del arte foto-

5: gréfico, como por ejemplo para la reproduccibn electrofoto-
gréfica, o para supersensibilizacidn,

En los ejemplos que siguen, las partes significan,

en tanto no se indique otra cosa, partes en peso, y los

porcentajes, porcentajes en peso.

WEJEMPLO 1

5 partes de l--hidroxi-2-amino-4-metil-benceno
se agitan a temperatura dc 240 a 245¢, durante % horas, con

5,4 partes de 4cido estilben~4,4'-dicarbox{lico de la férmula

(20) Hooc_.(}':'\\. ~CH=CH- ¢;‘> —~CO0H
15, v 75 partes de dcido polifosfdrico., A continuacidén se vierte

sobre 300 partes de agua, con 1o que se precipita en forma

de cristales amarillos el producto de la férmula,

(21) 1{30\'/ N\\ L S /_/N .%'/CHB
0. - 0= ~CH=CH-4$~C_ |
2 Lvl O/ @ Y ‘\b )

Rendimiento: unas 8 a 9 partes,
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Despuds de dos recristalizaciones en dimetilfor-
menida/alcohol, el producto analitico funde a temperatura
de 272 a 2732 C,

CBOH2202E2

caleulado: C 81,43% H 5,01% N 6,3%%
hallado : C 81,22% H 5,244 . N 6,47%

Si en lugar de l-hidroxi-2-amino-4-metil-benceno
se emplea la cantidad correspondiente de l-hidroxi-2--amino

benceno, se obtiene el producto de la férmula

J . ) ) 1\]‘ . .
’f}/h\%.. “, ~CH=CH— 5% J T

1 i -7 Ny =CH=CH= -
(19) 1] , > L LAY

con igual pureza y rendimiento,
Punto de fusidbn: 358 a 3602 C,
Coglly 0oty
calculado: C 81,14% H 4,385 N 6,76%

hallade ¢ C 81,2% H 4,456 ¥ 6,90%

Si en lugar de l-hidroxi~2-amino-—4-metil~benceno se
emplea la cantidad correspondiente de l-hidroxi-Z2-amino-

4~tercibutil-benceno, se obtiene el producto de la fdérmula



5e

10,

15.

20,

- 23 -

306011

HyO CH;
.‘. ! N , ) , , N,-, ,.
2 HBC—?ﬁ¢i om0 OH';}“”T;‘G/ \Ijj—?~CH3
- -— N, ol = - Ny =
oG Lv*\o/ =7 ANV
3 0 ?

con igual pureza y rendimiento,

Punto de fusidn: 312 a 314 C,

61540 Ny
calculado: C 82,106 H 6,51% N 5,3%2%

hallado: ¢ 81,61% H 6,524 N 5,19%.

Cs

EJEMPLO 2

7,63 partes de biclorurc de 4cido estilbendicar-
box{lico, 6,15 partes de l-hidroxi-2~amino~4-metil-benceno
y 100 voldmenes de o~diclorobenceno se calientan a 1809C
bajo atmdsfera de nitrdgeno, durante % horas, y se prosigue
agitando a dicha temperatura hasta que cesa el desprendi-
miento de dcido clorhidrico; Bsto tarda alrededor de una
hora., Después de enfriar, filtrar por succidn, lavar con
tetracloruro de carbono y secar, se obtienen 11,06 partes
de un polvo amarilloverdoso, de punto de fusién 328 - 3302C

Se disuelve este polvo, junto con 0,1 partec de
anhfdrido de £cido bérico, bajo atmésfera de nitrdgeno y
a 280°C, en 50 voltmenes de ftalato de dibutilo y sc agita

durante 5 minutos a temperatura de %25 a %309C, lo que
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hace que se destilen agua y un poco de ftalato de dibutilo,

1

Después de anfriar, filtrar por succién, lavar y secar,
a3 obtienen 9,05 partes del compuesto de la férmula (21),
en forma de cristales amarillos con punto de fusidn 320 a
3328 C, que despuds de dos recristalizaciones en tricloro-
benceno funden a temperatura de %25 a 3402 ¢ ¥y manifiestan

los siguientes datos analiticos

C30tp2020
calculado: C 81,435 H 5,01% XN 6,33%‘
hallado : C 81,164 H 4,84% N 6,308,
La sublimacidn en alto vacfo da un producto
cristaliné, de color amarillo hrillante y con punto de -
fusibn 280 a 2902 €, que manifiesta los mismos datos micro-

andliticos:
hallado: C 81,14% H 5,004 ¥ 6,24%

De manera anfloga y con igual rendimiento se
obtienen, partir de los correspondientes aminofenoles

substituidos, los compuestos que a continuacién se resupen
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i
Ne ; ' Aspecto Punto de
formula ‘Purifica- ;fusidn Anélisis
cidn en oC
(23) FH.C eristales
BI'N L de color 50Hé20 Na .
AN Na_ i _ope amarillo ,
@ /C {5 ~CHl= prillante |296 a 330|C%L: g 21%5 H 5,01
Y0 > después de
sublimacion hall C 80,97 H 4, 83
en alto N 6, 52
vacio
cristales g
de color C; nHA~~0,N
amarillo 30,227272
. DL brillante ¢al. ¢ 81,43 H 5,01
(24) N después de |308 a 315 N 6, 35 X
'{i C—<C:3,—CH= sublimacidn
i~ en alto Hall ¢ 81,17 H 4 91
0
c vacio N 5, 88
3
cristales
i — . de color C.-H,.0-N
‘ HBC ' 'N amarillo , de/267272 )
& ) [iE §\ ’ brillante |mas de Cal. C 81,68 H 5,57
(25 ' 7™\ -CH=| |después o 5, 95
e i T de sublimg 570
3 cidn en al Hall ¢ 81,28 H, 5”70
— to vacio N 6, 07
_ Lt cristales 0N
N L, amarillos 32 26 2 2
HSCZ_'?W %b_ >, —oH=| | dESPUES
(26) A K= “| |de sutli- 233 Cal. C 81,68 H 5 57
L macidn en N5, 95
alto wvacio
Hall ¢ 81,71 H 5, 41
N 5, 82
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: i § Aspecto § Pun?g de
Ne | Pérmula i?giflca' izségn An8lisis
i
i cristales
i de color
! amarillo
- , ~ |pajizo a C34H500212 y
e T i partir del
= . Cal., C 81,90 H 6,06
(27); HzC~CH, =AY \ dicloroben | 332 a 340 2 ’
; 3 Hé I'{ ¢ ceno ,N 5’52 ..
% 3 Hall.C 81,74 H 6,13
2 N 5,64
B 2
agujetas
amarillas
y afiel- C H ON
tradz?s a 32' 26 2 2
- - partir
. del di-~ Cal, ¢ 81,68 H 5,57
PN . cloro- _ N 5,95 ..
(28) } CHz= A N - benceno | zg3 4 309| Hall.c 81,46 H 5,67
b BTy -CHs N 6,08
/\O/
2
L CH3
}
P
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26,8 partes de dcido estilben—4,4'—dicarboxilico,

EJEUPLO 3

500 volUmenes de diclorobenceno, 70 volumenes dc cloruro de
tionilo y 3 gotas de piridina se agitan durante 3 horas a
temperatura de 90 a 952C en el refrigerador de reflujo ¥y
luego se destila el cloruro de tionilo y se trata la solucién
con 3%3%,0 partes de 1~hidroxi-2;amino—4-tercibutilbenceno. Se
agita }la mezcla durante la noche a temperatura de reflujo y
luego se la enfrfa, se la filtra por succidén y se la seca
en vacfo. Se obtienen 47,2 partes de un polvo de color
amarillogrisdceo, con punto de fusidn 314 a 315¢ C, Se
calienta este polvo a 3302 C en 150 volUmenes de ftalato
de dibutilo, lo que hace que se destilen 3,4 partes de agua,
v, despuds de enfriar, filtrar por succién y lavar con al-
cohol, se obtienen 37,6 partes del compuesto de la férmla
(22), en forma de cristales amarillos con punto de fusiédn
314 a 3169 C; La recristalizacidén en triclorobenceno, con
ayuda de carbdn activo y tierra decolorante, da cristaleg
de color amarillo brillante y punto de fusidn 316 a 318°C,
De manera andloga se obtienen, a partir de los

correspondientes aminofenoles, los compuestos siguientes:
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— -
1 Aspecto

Anélisis

| e Férmula ! Punto-
Purifi- de fu-
cacidn sidn
: en 2C
(29)
eristales 306 G, H-A0,N
CHB 0H3 verdiazu~ a ,44 507272
l B 1es, @ Cale. G 82,72 H 7,89
o i Y Q partir de 308 . \ ) P)
CHz  CHz\ / etileno Hell. C 82,3} H 7,87
(30) {. . 1 o
cristales 245 c
7 de color 467387272
OH amarillo a Calc. C 84,89 H 5,89
LS N claro, a 249 N 4,30
e (1 partir de .
K> CI ﬂ/ \, percloro— Hall, 0 85,02 1 5,92
etileno N 4
crY N o/ ’
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CHZ'an

No Pérmula Aspecto |{Punto- An‘aligis
Purifi- de fu~
cacldon |sidn
en °C
(1) r HG .o ] | DA gias - C541i50050,
b tes de co '
CH,=/ \
2% | \b' lor ama~ . a Cald, C 81,90 H 6,06
H3d’ AT rrillo 280 N 5,62
o claro a :
parbir de Hall., C 82,25 H 6,13
tetraclo~ ¥ 5,54
roetileno
CH=
L o
((32)H,C pajuelas H
ER CH—CH - de color 2T 36 34 2 2
amarillo a ,
H3G - pdlido, 073 Gale. ¢ 82,10 H 6,51
a partir N 5,32
de per- ‘
cloroeti Hall, C 81,72 H 6,51
len— N 5,32
- -2
o - tagujetas
(33) I de 0Olor | puo C36t54921 7
v/ \ - ‘ amarillo :
._,, o ¢"‘\—CH— brillante a Calc, C 82,10 H 6,51
\ // a partir 241 N 5,32
\0 de tetra ’
[ ' cloroeti Hall, C 82,01 H 6,74
CH-CH., | leno N 5,53




—~—

Ve Pérmula Aspecto |Punto Andlisis
Purifi- |de fu
caciéb sidn
en &C
(34) polvo -
T ' Hlerista~ 296 C,nHz 0N
lino , 4es0rene
de color a
iclaro, a , 4
partir )
de diclo Hall, C 84,9572: 5,09
obence ?
mo
|
%
¥
jagujetas | 332 ¢, H., 0N
jamarillen 467547272
itas, a a ‘
partir de Cale, C 82,84 H 8,16
'folueno 334 . N 4,20 _
; . | Hall, 82,576H 8,3%
’ ! ¥ 4,4
| -y o H ?
n Y ;
uH3 . i
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Se agitan a temperatura de 90 a 952 C, en el

EJEMPIO 4

refrigerador de reflujo, 5,36 partes de decido estilben—4,4'-
dicarboxflico, 100 volumenes de diclorobenceno, 14 voldmenes
de cloruro de tionilo y 1 gota de piridina, Al cabo de 3
horas se destila el -cloruro de tionilo en exceso, se trata
la solucidn 1fmpida con 11,2 partes de l-hidroxi~2-amino-
4-dodecilbenceno y se agita la mezcla a 1702 C y bajo atw
mésfera de nitrdégeno durante 16 horas: A continuacidn se
afiaden 25 volumenes de triclorobenceno y se destila el
diclorobenceno hasta una temperatura interna de 2102 ¢
aproximadamente, Se recoge la fusién en tetracloruro de
carbono abundante y se la filtra por una columna de cloruro
de aluminio de actividad cromatogr‘afica I; Después de eva~
porar el filtrado se obtienen 8,7 partes de una masa ama-
rilla; Se la recristaliza varias veces en dioxano, con
emplec de carbdn activo y tierra decolorante, y se obtiene:

el compuesto de la férmula

6~ ~08

.‘- N ,
(36) | HzC—CHy)qg CHZ.—-——-@/\\\-'.
o’

en forma de un polvo cristalino, de color amarillo claro y

punto de fusidén 190 a 1922 C,
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calculado: C 83,1546 H 8,866 N 3,73%

C5oHgg00N5

hallado: O 82,924 H 8,464 N 3,88%

De manera andloga se obtiene el compuesto de la

5; férmula

(37) H40 {CHy ) CHZ_ﬁff{i’\ 5

I

10, Cristales de color amarilloverdoso,

Punto de fusidbn: 204 a 2062 C,

C46t5402M
Calculado: C 82,8474 H 8,16% N 4,20%
Hallado : C 82,504 H 8,055 N 4,28%,

15, EJEBPLO 5

Se agitan a temperatura de reflujo, durante.una ‘
noche, 7,63 partes de bicloruro de 4cido estilben~4,4'~
dicarboxf{lico, 9,25 partes de 3~amino-4-hidroxidifenilo ¥y
100 voldmenes de diclorobenceno: Se enfrfa la suspensién,

20, de color amarillo, se 1la filt;a por succidn, se la lava

con tetracloruro de carbono y se la seca, Las 14,45 partes
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de polvo amarillo con punto de fusidn 347 a 3500C que se
obtienen se funden en corriente de nitrégeno y se calientan
durante 3 minutos a unos 3602, con lo cual se desprende un
poco de agua. Despuéds de recristalizacidn en ftalato de
dibutilo y sublimacidn consecutiva en alto vac{o por encima
de 30020, se obtienen 7,0 partes del compuesto de la fér—

mala

en forma de cristales de color amarillo claro, brillantes,

con punto de fusidn 340 a %4 o0,

C40Mo605M5
Calculado: C 84,78 H 4,63% N 4,94%
Hallado: C 84,566 H 4,63% N 4,86%,
De manera andloga se obtienen, a partir de los
correspondientes o-aminofenoles, los compuestos de las

férmulas:



GH -CH _ CH,~CH
. N.,/2\2

\
GH ...,'\/ WA\ ~CH CH
(39) \\ . CH l\ <:‘“:>—CH=OH-/ 3 _Q\ \an N -/ 2
0

N

en forma de pajuelas de color amarillo pdlido, gue funden

De por encima de 3502 C; a partir de diclorobenceno,
C40M580M2

Galculado: G 8%,01% H 6,629 N 4,84%
Hallado: C 82,774 H 6,72% W 4,91%

10, (40) <:1-,,‘\/I N L ) =01
] /c-g——k\ —CH-CH— > §

Ny

en forma de polvo microeristalino y de color amarillo sucio,
que funde a temperatura de 302 a 305° C; a partir de tri-

15, clorobenceno

Coglly 60015015
Calculado: C 69,58% H 3,345 N 5,80%

Tallados ¢ 69,27% H 3,44% N 5,58% .
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EJEMPLO 6

Se calientan a 1802C, en 100 volUmenes de dicloro-
benceno, 7,63 partes de bicloruro de Zcido estilben—-4,4 ' ~di~
carbox{lico y 7,85 partes de 2-amino-3-hidroxi-naftalina y
se termina el desdoblamiento de 4cido clorhfdrico mediante
agibacidén durante 2 horas a dicha temperatura. Despuds de
enfriamiento, filtracibn por succidn, lavado y secado se
obtlenen 12,95 partes de un polvo verdoso, cuyo punto de
fusidn se halla por encima de 3602 O, Se calienta el produc?o
a 3502 C en corriente de nitrdégeno, en presencia de 0,5 par-
tes de anhfdrido bdrico en 80 voltmenes de fialato de dibu~
tilo, y se la mantiene durante 5 minutos a dicha temperatura,
con lo cual se destilan unos 10 voliumenes de una mezcla de
agua y ftalato de dibutilol Después de enfriar, filtrar por
suceidn, lavar con tetracloruro de carbono y secar, se Ob-

tienen 10,54 partes del compuesto de la Fférmula

(41)

) ) ' ) ‘ N -
J\T\/ \\c-.. g .CH CH..'. E C/\.Tfﬁ
’ -~ N =UH=Ule o2 e ~ c

en forma de un polvo de color amarilloverdoso, que no se des—
compone hasta mds de 4002 ¢, Dos recristalizaciones en

ftalato de dibutilo dan un polvo de color amarille sucio,
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que manifiesta los siguientes datos analiticos:

éH O

C56Hp00515
Calculado: C B84,03% H 4,31% N 5,44%
Hallado: C 8%,80% H 4,504 N 5,3% ,
5. De manera andloga se obtiene, a partir de la

l-agmino-~2-hidroxi-naftalina, el compuesto de la f£dérmula

(42) 1,

Il W oo .

&T;I: \b g '..CH CH'}:~*f;.
- Ny =U =0k 7 Ny =

N 0/ = 7 S

10,

en forma de agujetas de color amarillo de limén, que funden
por encima de los 3%02 C, a partir de diclorobenceno,
036H2202N2

15. cakculado: ¢ 84,03% H 4,31% N 5,4¢%

hallado: ¢ 83%,60% H 4,425 N 5,40%
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EJEMPLO 7

Se suspenden en 3500 volumenes de dlclorobenceno
seco 305 partes de cloruro de £cido est11ben—4 4'—d10arboxi—
lico, pulverizado, y 330 partes de l-amino-2-hidroxi-5,6,7,8-
tetrahidronaftalina; Despuds de expulsar de la instalaciédn
el ox{geno atmosférico mediante insuflacidn de nitrégeno,
se calienta la mezcla reaccional a temperatura de reflujo
y agitando bien, en el curso de 1 hor;.<A 145~1502 C se
inicia un intenso desprendimiento de 4cido clorhfdrico,
que se termina al cabo de dos horas de ebullicidn, Se enfria
hasta 1009C la suspensidn tenue, de color pardo~beige, ¥
se hacen afluir, agitando bien, 4000 volumenes de metanol,
Se filtra por succibn a temperatura ambiente (unos 209 c) )
y se lava con metanol hasta que las lavazas salen incoloras,

Despuds de secar, se agita el residuo con 1500
voldmenes de ftalato de dibutilo, se calienta con la llama
libre en corriente de nitrdgeno a %00-3052C y se agita '
durante 5 minutos a esta temperatura; A 270;2809 C se desf
prende agua vy la suspensién, de color pardo claro, se con-
vierte en una solucidén obscur;.

Se deja enfriar hasta 100°C y, agitando bien,
se hacen afluir a la suspensidn viscosa 2000 volimenes de
metanol

Se filtra por succidén, a temperatura ambiente

(unos 20°C) el precipitado de color verdeamarillento y
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luego se lava el filtrado a fondo con metanol, y se le hierve
brevemente con 2500 voliUmenes de metanol, Despuéé de filtrar
por succifbn, lavar con metanol y secar, se obtienen unas 36
partes de polvo amarilloverdoso, con punto de fusidn 270 a
28096.
Dos cristaligaciones en diclorobenceno, deco;
lorando con tierra decolorante, y cristalizacién en dimetil—

formamida dan el compuesto de la férmula

(42a) / % / S
Hg? $H2 0  CH,
: N I © CH
H20 %/\7/1\\”: ﬁ'\%/ 2
| 0= S-CH=CH-& % ~C |
*iv/l\o// h%°

en forma de hojuelas de color amarillo de limén, con punto

de fusidn 282 a 2852 C,

C56H500o5

Calculado: C 82,73% H 5,79% N 5,365
Hallados G 82,45% H 5,60% N 5,284
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EJEMPLO 8

A temperatura de reflujo y excluyendo el aire
¥ la humedad, se agitan 3,59 partes del compuesto de la

férmuls

N
(43) 'Va N\

5 - @ ~CH=CH- &3, -000L

0

con 165 partes de l—hidroxi—Z-amino;4—teroibutilbencen@
en 60 voliimenes de diclorobenoeno; Luego se afiaden a la
solucidn 20 voliumenes de ftalato de dibutilo y se calienta
la mezcla a 3309C con destilacién de diclorobenceno y del
agua de la reaccidén., Despuds de enfriar a temperatura am-
biente (unos 209C), filtrar por succidn, lavar con alcohol

etflico y secar, se obtienen 4,2 partes del compuesto de la

férmuls

@) AN\ Y N

44 SR 0 YN O —CEy
C-<i ::>—CH=CH—/¢““1 ~C

en forma de un polvo verdoso, de punto de fusidn 275 a 2792 C.
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La recristalizacidén cn dlclorobenceno, con ayuda
de tierra decolorante, da cristales de color amarillo pédlido
¥ punto de fusidn 209 a 3000 C, que manifiestan los siguien-

tes datos analfticos

5.

C30M0600M,
Calculado: C 81,68% H 5,57 W 5,95%
Hallado: C 8l,41% H 5,81% N 5,94%
De manera andloga se obtienen los compuestos de las
férmulas
o cow R -
Tous) N, /YN =C-CH,CmCH,
U\ ) @-GH—CH-Q-C\OJJ by,

en forma de cridtales de color amarillo claro ¥y punto de
fusidén 180 a 1812 ¢
15, 036 3402N

Caleulado: C 82,10% H 6,51% N 5,%2%
Hallado: C 8l,29% H 6,45% N 5,21 %
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N =

5e

en forma de hojuelas de color amarillo claro y punto de
fusidn 266 a 2672 ¢; en tolueno/alcohol,
C57its602
Galculado: C 82,19% H 6,71% N 5,18%
10, Hallados ¢ 82,13% H 6,60 N 5,13%
(47) A / /
l» c- % :,-CH—CH-45”"*u

O \JCH

en forma de un precipitado cristalino de color amarillo,

¢

*15, que funde por encima de 3052 C; a partir de diclorobenceno,

030H2004N2
Caleulado: C 76,26% H 4,27% N 5,93%
¢ 76,204 H 4,39% N 6,04%
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¥ : 0
. , . ) N //
(48) %Ki’\% SR 7 :Iiﬂ-q\ i, O
N "‘//___:)- = - /_____\ - \
Y/ o// = = \0 OCH,,CHCH,,CH,, CH,,CH;

en forma de agujetas de color amarillo e¢laro, que funden

por encima de 3102 C; a partir de dioxano,

S TATRL:

Calculado: G 77,87% H 6,01% N 4,91%
Hallado: C 78,04% H 6,004 N 5,25%

(49) \/\

Q

H
! i
.n

-CH CHZCN

e d g

en forma de agujetas amarillas, que funeden por encima de
3402 C; a partir de clorobenceno,
031H2102N3

Cgleulado: C 79,64% H 4,5%% N 8,99%

Hallado: ¢ 79,%39% H 4,66% N 9,01% .
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De maneraz andloga se obbtiene, a partir del cloruro

de 4cido de la férmula

CH

l £ N
(50) CH -C - ‘ ! :
ini e \\ L
2 L/" 0.-./< "‘Q\.-CH-—CH—// i\.—-COCl
CH3 AN /

y de l-amino-2-hidroxi-4-metilbenceno, el compuesto de la

férmula

RN N

T [ \\o CH=0H & '7:;CH3
N e -~<:>-

3 0 o

en forma de cristales de color amarillo claro y punbto de

fusidén 320 a 3%02 G, a partir de triclorobenceno,

C33tl0g00Mo
Calculado: C 81,79% H 5,82% N 5,78%
Hallado: C 8l,82% H 5,82% N 5,77%
Tos ¢loruros de fcido utilizados como material de
partida se preparan de la manera siguliente
Se disuelven en 1000 volumecncs de alcohol etflico

¥ 4000 voldmenes de dioxano 324 partes de bster diet{lico de
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dcido estilben-4,4'-dicarboxilico y se trata la solucidn &

‘

402C, con 100 vollmenes de solucidén 10-n de hidrdxido sddico.

Después de una hora de agitacidén a 408 C, se enfria hasta
temperatura ambiente (unos 202C) 1a pasta originada, espesa
¥ de color crema, se la filtra por succibn, se la lava con
dioxano y se la exprime bien. Ia torta himeda del filtro de
succidén se agita durante 2 horas en 10.000 volimenes de &cido
clorhidrico &l 5%, se filtra por succidén y se lava con
agua hasta neutralidad. Iuego se agita el filtrado Bruto
en 200G volimenes de solucidén l-n acuose de trietanolamina
durante 60 minutos y se aparta por filtracidn el material
no disuvelto. Se acidifica la solucidn con 4cido clorhidrico
concentrado, se filtra por succidn el precipitado originado,
se le lava hasta neutralidad y se le seca. Se obtienen alre—

dedor de 231 partes del Zcido monocarboxilico de la Térmula

: . I3

(52) CH 000~ ~CH=CH~ %, ~COOH

en forma de polvo incoloro, cuyo punto de fusidn depende

en alto grado de la rapidez del calentamiento (230 a 3002 ).

Crgti69s
Calculado: C 72,96% H 5,44% W 21,609
Hallados C 72,756 H 5,404 W 21,345

-ty
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Medisnte calentamiento durante tres horas en
exceso de cloruro de tiomilo se obtieme a partir del dcido
anterior, con un rendimiento del 97%, el cloruro de dcido

de la férmula

?

(53) Céﬂ5000-4z;;:>—CH:CH—4C;;f>-COCl

en forme de cristales incoloros, de punto de fusidn 134 a

1362 C & partir de tetracloroetilemno.

0y gy 505 C1
Calculados C 68,686 H 4,804 CL 11,266
Hallado: © 68,286 H 4,83% Ol 11,54%.

51,4 parbes del cloruro de 4cido de la férmula
(53) y 11,0 partes de l-hidroxi-2-aminobencenc se agiten a
1362 G en 500 voliémenes de o-dlclorobenceno seco, durante
15 horas, y luego se trata la solucidn obscura con 1 parte
de 4cido bbrico, se la calienta a 1802C, con destilacion
de 300 volimenes de o~diclorobenceno y 2 vol{menes de agua),
y se la mantiene en agitacién a dicha temperature durante
2 horas.

Después de enfriar, separar por succidn, lavar
con metanol y secar, se obtienen alrededor de 24,2 partes

del compuesto de la formula
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0

(54)
en forme de polvo de color pardo claro ¥ punto de fusidn
210 a 220°C, La recristalizecidn en tetracloroetileno,
con ayuda de tierra decolorante, da un polvo cristalino de

color omarillo, que funde & 227-229¢ ( ¥ que manificesta los

siguientes datos analiticos

Calculados © 78,03% H 5,186 N 3,794
Hallados C 78,33 H 5,271% N 3,756,

39,6 partes del éster ctilico de la férmula (54)
s¢ saponifican en 300 volimenes -de dioxano con 20 voldmenes
de solucidn 10-n de hidréxido sddico, a 85-900 C, durante
4 1/2 horas. Después de afindir 100 voldmenes de metanol, se
enfrin haste la temperatura smbiente (unos 202C), se filtra
por succibn y se lava con metanol. FL filtrado himedo se
recoge en 1000 wlimenes de dimetilformamida, se trata a 1002
C con 40 vollmenes de Acido clorhfidrico concentrado, se cn-

fria, se filtra por succién, se lava y se scea. Se obtienen
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alrededor de 32,2 partes del compuesto de lo férmula

‘

(55) /'\/ \
’ U \g_.(:} CH-CH-./“_"\. COOH

\O/

en foram de polvo de color amarillo claro ¥ punto de fusidn
%18 a %202C. La sublimacidén en alto vacio & 2852 C propor-
ciona cristales de color amarillo claro, con punto de fusibn

inalterados

022H1503N

Calculado: C 77,406 H 4,545 X 4410%
Hallndo:  © 77,30% H 4,606 N 4,18p

A veces el Acido se origina en una forma que
)
funde o temperatura de 349 a 35020,

Tl Acido oxazolcarbox{lico de la férmula (55) se
transforma de manera conocida, mediante ebullicidn en cxceso
de cloruro de tiomilo y cn prescncia de cantidades cataliti-
cas de piridina, con un rendimiento del 87 % aproximadamente’

on ¢l cloruro de Acido de la férmula

S N .
(5) T \\b" ‘¢, (= % ~00CL |
‘ 2% = CH=CH~ Ty~ 5
A =2 ="
0
Cristales amarillos, de punto de fusidén 266 & 2682 C, &

partir de o-diclrobenceno.
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Sesar2
22H1 ¥ NCl

calculado: C 73%,44% H 3,926 N 3%,89%
sllados C 73,426 H 4,046 X 3,865

Il cloruro de Acido de la foérmula
GH -, N
(57) CH3 e c ""

CH i u\ C-Q“S-CEI—CH—.Q‘D—COC]. ,

(cristoles amarillos de punto de fusidn 204 o 2082 C, =
partir de clorobenceno) se obtiene de maners andloga pasando

por los productos intermedios siguientes:

CHy
I < ) PR
(58) CHB- G - 7 \ : o
CH i c- //"*‘\.—CH—CH-.(“:_\} ~COOH
\ / -

Cristeles de color amerillo claro y punto de fusidn 346 a

3482 C, después de sublimacidn en =lto vacio.

026H2303N

Calculrdo: C 78,57% H 5,83%% N 3,50
Hallados ¢ 78,%6% H 5,906 N 3,585
CHB,

(59) CH - C -l'\./
LMA\ // - 4’“*\ —CH—CH—<€:::>—CGOC HS

Cristales de color amarillo elaro y punto de fusidn 189 a

1912 O, a partir de percloroetileno/metanol.

GASH2703N

Caleculado: C 79?03% H 6,406 ¥ 3,20%
Hallados C 79,12 H 6,406 X 3,456 ,
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Se éuspenden en 2500 volimenes de diclorobenceno

seco 305 partes de cloruro de &cido estilben-4,4'-dicarboxi-
lico, pulverizado, y 334 partes de éster metilico de dcido
3-amino-4-hidroxibenzoico. Degpués de expulsar el oxigeno
atmésferico de la instalacidédn mediante insuflacidén de nitrd-
geno, se calienta la mezcla reaccional a tenperaturade re-
flujo y agitando bien, en el curso de una hora aproximada-
mente, A 145-150°C se inicla intenso desprendimiento de
deido clorhidrico, que se termina después de ouatrohoras

de ebullicidn en reflujo., Al cgbo de 6 a 7 horas -.de ebu-~

1licién en reflujo, se deja enfriar, Il producto de la reaccién

se presenta entonces en forma de una pasba espesa y amari-

llenta. Se filtra por succidén a la temperatura ambiemte, se
exgrime bien y se lava congsecutivamente con un poco de meta—
nol., Para eliminar el diclorobenceno, gse suspende el residuo
del filtro en 5000 vollmenecs de metanol y se calienta breve-
mente a temperatura de ebullicidn. ILuego se filtra por suc-
cién a temperatura ambiente y se lava consecutivamente con

mebanol. Degpués de secar, se obtienen unas 533 partes del

compﬁesto de la férmula

0
0 WH HN
(60) \\G" / \\ By | SN— Y / \0":\ "'C//
CH30/ t ﬁ” Nl G "‘" J]J oo,
h 0H O 0 HO 4
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en forma de polve beige amarillento y punto de fusidn 325
a 327°0¢ (descomposicidn).

500 partes de este compuesto de la fdrmpla (60)
se agitan en 2000 volimenes de éster dibutflico de 4cido
ftdlico. Tuego se calienta la mezcla reaccional a 310°C
en corriente dec nitrdogemo, durante 10 minutos, con lo cual
ge desprende agua ¥y sc ar igina una solucidn obscura. Se agita
Gurante unos 5 minutos a temperatura de 310 a 320°C y se~
guidamente se deja enfriar, A 100°C, se introducen en la
suspensidén, espesa, 2000 volumenes de metanol, se filtra
por succidn a tenperatura ambiente y se lava consecutiva-
mente con metanol. EL resgiduo del f£iltro se hierve entonces
brevemente con 5000 volimenes de metanol, se vuelve a filtrar
por succidn, a temperatura ambiente, y se lava a fondo con
metanol, Después de secer, sc obticnen unas 466 partes de
polvo de color amarillo verdoso. Cristalizando en dicloro-
benceno con emplec de tierra decoloramte, se obbtlene el

compuesto de la f£érmula

0

s I

I
(61) OH.0-C—-/N/

AN ~G-0CH
3 O~ SO~ ¢ N J /] .
d%/ﬁ /L

en forma de polvo cristalino de color amarillo, que funde

por encima de 280°(
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¢, H N0

396011
‘327227276

Galculado: C 72,445 H 4,184 W 5,286
Hallado: C 72,3546 H 4,125 N 5;26%

81 en lugar del éster metilico dc 4cido 3-amino-
4-hidroxi~benzoico se emplea el éster etilico de deido
3-amino-4~hidroxi-benzoico y se ofedtia la condensacién de
mancra andaloga, sc obticne con rendimiento y purcza mds o

menos iguales, a partir do diclorobencerno, el compuesto de

la férmula
0
N N N 20
\:p~ ;\//\\ 4 AN \.~G<f
(62) C-oZ N\ —CH=CH- -a
CH, 00 W/ = > \o {/ 0CH,CH,

en forma de polvo cristalino amarillo, que funde por encima
de 275¢°C
C34H26N206

Celculado: C 73,11% H 4,69 XN 5,20%

Hallado: C 72,945 H 4,70% XN 5,045
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Si en la condensacidén anterior se emplea &ster
isopropilico de dcido 3-amino-4-hidroxi-benzoico, se obtienc,

a partir del diclorobenoceno, el compucsto de la férmula

RN 1 /m I /%
(63) CHO-C-.2\ 7 N\ ~C0-0CH
e Q)

1G Ll - S-oE=E-¢ -0 ) Neg
3 A/ 0 3

en forma de polvo cristalino de color amarillo, que funde
por cncima de 270°C

C16t307 2%

Caleulado: C 73,70% H 5,5¢% N 4,78%

Si en la condensacidén antorior se cmplea éster
butilico de dcido 3-amino-4-hidroxi-~benzoico, se obtiene,

a partir dc dioxano, el compuesto de la Férmula

o T
A\ X /.L‘T N /0
\C— 7\ \ /\'\—C/
(6 /] G ~CH=CH -6 |||
4 / ,l ;=T >~ A oem,
/ t
O , OF,, G, CH, .0 0 0 ox,
t o~
CH

, 2
CH
3
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en forma de polvo amarillo origtalino, que funde por encima

cowinia Y
@J

de 25000
O35%34720

Caloulado: © 74,25% H, 5,58% N 4,565

2+ Hallado: C 73,984 H 5,55% N 4,78

51 en la condensacidén anterior ge emplea égtor
(2t—etil)-hexflico de 4cido 3-amino-4-hidroxi-benzoico, sc

obtiene, a partir de dioxano, el compuesto de la £érmula

10.
0 0
A
(65) i, N ol
CH3~GH O~ 7 W\=-C CH?--GH3
KRS ~CH=CH-¢N-C | | | |7
Ot CH,,CH,, OH,,CHOH,,0 “J“\ > =N 0CGH, CHCH
372 e 0 272
15.
=
o
Gy
20. . . .
cen forma de hojuelas de color amarillo pélido, que funden
por encima de 240°C
C46850"20
Calculado: G 76,00% H 6,93% W 3,85¢%
05, Hellado: G 76,27% H 6,85% N 4,03%

8i en la condensacidén anterior se emplea éster

n-octadecflico de dcido 3-amino-4-hidroxi-benzoico, se
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obtiene, a partir de tolueno, el compucsto de la f£férmuls

N_mnuuu 5

(66) fi X °
Oty (CH,) ,,0- c-./?\./ \\ //\f\.-c ~0(CH,) ., ,CH,
WA= s
n\\'/\ // =) \ ’\/
/
O/

en forma de polvo de color amarillo claro, que funde por
cncima de 240°(C.
%66M90%™ 2

Calculado: © 78,69% H 9,00% ¥ 2,78%

Hallado: C 78,87% H 9,91 N 2,63%

81 en la condensacién anterior sc emplea éster
alflico de 4cido 3-amino-4-hidroxi-benzoico, se obticne,
a partir de dimetilformamida, ol compucsto de 1a férmula

0
(67) 0 /N I
H,,0=CHCH,00- )\ /h\.f}\-COGHzOH:CHZ
| O\ =CH=CH~ T\ | '
LN // Ne==0” .\——-———a’ \\ N
V\O O/

cn forma de polvo de color amarillo claro, que funde por

cncime de 2700°C.
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T
C16H0506 2

Calculado: € 74,21% H 4,50% N 4,81%
Hallado: C 73,96% H 4,66% N 4,85%

Si ¢n la condensacidén anterior sc cmplea éster
metilico dd dcido 4-amino-3-hidroxi-benzoico, so obtiene,

a partir de diclorobenceno, el compuesto de la férmula

N

0 7 \\ ’ /
N VAH/ O/ N~ CH=CH- =0 7
0,0 0 ;

ecn forma de agujebtas de color amarillo de limén, que funden
por encima de 320°C, a partir de diclorobenceno.

C30H0,0%,

Calculado: € 72,44% H 4,18% N 5,28%
C 72,204 H 4,21% N 5,30%

S1 en la condensacién se cmplea éster etilico de
deido 4-amino-3~hidroxi-benzoico, se obtiene, a partir de

diclorobenceno, el compuesto de la férmla



5.

10.

20.

25,

-~ 55 -

306011

/

(69) | v GH—CH—
B, O-H, 00 0

/o

N

cn forma de agujetas de color amarillo

Por eneima de 340°(,

034H2606H
Oaleulado: € 73,11% H 4,69% X 5,024
Hallados ¢ 72,97% H 4,79% N 5,11%

J

OGH CH

de 1imén, que funden

Si en la condensacién sc emplca &ster (2t—metoxi)-

ctflico de 4cido J-amino-4-hidroxi-henzoico, sc obtiene , 2

mrtir de xileno, el compuesto de la férmula

(70)

CH 30 (}HZCH2

OGH CH OGH

3

en forma de polve amari 1lo, que funde por encima de 320°¢,

C,.H, KO

363028
Calculado: G 69m89% H 4,89% W 4,53%
Hellados C 70,03% H 4,88% W 4,62
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Si on la condensacidén se emplea éster metilico
de 4cido 3~amino—4-hidroxi-b-metoxi-benzoico, se obtiene,

a partir de diclorobenceno, el compucsto de la férmula

0
(71) VA
71 Oy \7
CH3O// Ki{i /p—qi;;jy-cﬂ=cﬁ-gf:2}> /J:I \\OCH
Yo
OCH, , ocH3

on forma de preocipitado granuloso, de color amarillo palido,
que funde por encima de 350°C.
034112631208

Oalculado: C 69,145 H 4,44% N 4,74%

Hallado: 0 68,82% H 4,45% W 4,98%.

EJEMPIO 10,

) Sc disuclven 54 partes de sosa clustica en 150
volfimencs de agia y se agrega la solucidén a una suspensién
fina de 77,4 partes del compuesto de la férmula (61) en 1200
voldimenes de 6ter monometilico de ctilenglicol, Se calicnta

cntonces durante 30 harag a temperatura de reflujo, sc scepara
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lucgo, filtrando por suecidn, la sal disédica, de color amo-

rillo o scuro, de la férmula

0

T G

¥ i
(72) 00 /j/ \ . / \/”\.-y}—ONa
b\o/c—.{;}—cﬂ:czi-@-c\ J\\J

0

a temperatura ambiente (unos 20°C) y se lava a fondo conse-
cutivamente con metilecllosolve. JTuego, para apartar el
matericl de partida que todavia pucda hallarsc, se extrae
el residuo con 2000 volimenes de o-diclorcbenceno hirviente,
Degpués de gsecar, se obticnen alrededor de 96 partes de un
polvo granuloso, de color amarillo obscuro, que no funde
hasta log 3500C.

Sc suspende entonces la sal disbdica de la fér-
mula (72), finamente pulverizada, en 3000 voldmecncs de agua
hirviente, sc agrega dcido clorhidrico diluido, hasta ob-
tencer reaccidn de intensa acidez congo, sc agita cn reflujo
durante uwna hora y después sc deja cnfriasr. Sc filtra por
succidn a tomporatura ambicnte y se lava con agua hasta
necutralidad, Después de sccar, se obbtienen alredcdor de

68,4 partes decl dcido dicarboxilico de la férmula
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O

(73)  HO- c—‘\{/\\ , /\\/w 6-0H

Caut X ‘\\*CH—UI’P// \\ -

en forma de polvo de color amarillo obscuro, que no funde
hagta los 350°C. Sc rceristalize cstec compuesto o partir

de sulfdéxido dc dimetilo.

EIBPL0 _ 1l.

Sc suspenden en 1500 voldmencs de clorobenceno
119,2 partes de Acido dicarboxflico de la férmula (73), ¥,
después de afiadir 150 volimencs de cloruro de tionilo y 5
voliimones de dimetilformamida, se calienta durante 48 horas
a ‘btomperatura dec 90 a 95°(, al final de lo cual queda ter-
minado cl desprendimicnto de dcido clorhidrico. Sc filtra
por succidén a temperatura zmbiente (unos 20°0) y sc lava
congecutivamente con dorobenceno gscco y con éter de petrd-
lco, Después de secar, sc obbticnen alredcdor dc 118,6 partes
de un polvo amarillo, gque funde a 330°C con descomposicidn.

Ie cristalizacién en clorcbenecno proporciona el

cloruro de dcide dicarboxilico de la fSrmula

c1
AN / .
oA N\ oo

(14 J U\ >c-d\¢“ . -CILCH—-<:>“C/<

0

0
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on forma de agujetas amarilles, que funden a 350°C con dcs—

compo zicidn,

EJEPI0 12,
5 5,1 partes de cloruro de dcido dicarbox{lico de
la férmula (74) se agitan con 2,5 partes de aleohol bencilico
en 100 volimenes de dlorobenceno seco. Después de agregar 5
partes de piridina, se calienta en reflujo y se mantiene
10. durante 4 horas a esta temperatura. Inego se deja enfriar,
se filtra por succidén y sc lava el residuo a fondo ocon ace—
‘tona.
Después de secar, se obtienen alrededor de 5,8
rartes de polvo amarillo verdoso, que funde por encima de
15, 315°C.
La cristalizacién en clorobenceno proporciona el

compuesto de la f£érmula

(75)

0 i
\\ A / / 2
20 O-r¥ \\c— <\ —O= GH—.({_.;'%}-C/ o

| :
\o Y \OCH:Z" <>

4/0

TN - -
{l:::..}' GHZ 0

.
&
O§h
-

25, ¢n farma de agujetas amarillas, que funden por encima de
3180¢
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C4M300% 2 3 > 6 v ﬁ 1

Calculado: C 77,40% H 4,43% N 4,10%
Hallado: G 77,180 H 4,615 N 4,275

De manera andloga se obtiene, me diante reaccidn
del cloruro de 4ol do dicarboxilico de la Brmula (74) con

4-(11,11,31,3tetrametil-butil)-Ffenol, el compuesto de la

férmula
(76) 0 N ) 0
SRR \>C"’| N /Ao’
- G- A =CH=CH- N\ -0 -
C~CH,,-0- -0 = = N
I 2 Q—:} 3 O/ = \O l/u O"'“]
OHy  OHy _
: l CEy ?H3
G- OymG-C
oH, I,

en forma de agnjetas de color amarillo claro, que funden

Por encima de 340°C, a partir de diclorobenceno

Csatl5806N,

Caleulado: € 79,42% H 6,65% XN 3,19%
Hallado: C 78,84% H 6,685 N 3,29%

EJEMPLQ 13,

Se agitan en 100 voldmenes de clorobenceno anhidro
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5,1 partes del cloruro de écidc dicarboxilico de la férmila

(74) con 2 partes de morfolina, Después de afiadir 5 partes
de piridina, se calienta en reflujo y se mantiene durante 4
horas a esta tempe ratura. Luego se deja enfriar, se filtra
5., 7por sguccidn y se lava el residuo a fondo con acetona.
Después de secar, se obtienen alrededor de 5,8
partes de un polvo cristalino, de color beige clarc y punto
de fusgibn 325 a 330°C. Dos cristalizaciones en dimetilfor-

momida dan el compuesto de la férmula

10.
(77)
SO, Q0 x 5 4 CH~CH,
o, T f/i \ / \r\“-c-i\:\ o
Om o/~ —CH=CH- ¢S =C CH,-CH
GH,CEy NN/ (> > \ A 2"

en forma de agujetas de color amerillo pdlido, que funden
20. a 3259 ¢ con descomposicidn,

CigH3206M

Calculado: C 71,22 H 5,03% U 8,75%
Hsllado: © 71,15% H 5,28% N 9,02%.
25.
EJEPIO0 | L4,

Se suspenden en 600 volumenes de clorobenceno
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10.

5.

20.

25.

seco 6 partes del cloruro de &cido dicarboxilico de la fér-
mila (74), Iuegghe calienta en reflujo, con lo que se ob—
tiene una guspengidn tenue. A continuacidén se insufla durante
3 horas, a dicha temperaturs, una corriente moderada de gas
amonfaco seco, Se filtra por succidén, en caliente, y se lava
el filtrado con clorobenceno hirviente, Desgpués de secar,
se obtienen alrededor de 5 partes de un polvo de color ama-
rillo obscuro, que no funde a 350°C.

La cristalizacidn en sulféxido de dimetilo da el

compuesto de la férmula

(78)

0
i) /
C—/K{/ 7 \/ —d//
C- // Ny =CH=C0H~ o3 Y -
\)\ <.—-’==. \ . ! \ I“Hz

B H
0

en forma de polvo de color amarillo obscuro, gue funde por
encima de 350°C.

Caoto004 My

Calculado: © 71,99% H 4,03
Hellado:  © 71,705 H 3,91%.

EJEMP IO 15.

En 7500 volumencs de xileno seco se agitan a
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ten peratura ambiente (alredeqPr de 18°G) 290 partes de
cloruro de 4cido estilben—4,4!—-dicarboxilico, pulverizado,
y 370 partes de ésfer mtilico de dcido 3~aminc—-4-hidroxi-
fenilpropidnico. Después de expulsar de la instalacdién el
5. oxigeno atmosférico por medio de la insuflacién de nitrbgeno,

se calienta la mezcla r eaccional durante una hora oproximado—
mente, a temperatura de reflujo y agitando biem, con lo cual
ge inicia intenso desprendimiento de dcido clorhfdrico. Al
cabo de 15 horas de ebullicidén en reflujo, el desprendimiento

10. de 4deido clorhidrice estéd pricticamente terminado y el pro-
duecto de la rcaccidn sc presenta en forma de pasta amarilla
y espesa. 9e¢ filtra por succién, a temperatura ambiente, y
se lava consecubivamente mn xileno. Iuego se hierve cl resi-
duo con 5000 voltmencs dec mebanol, Después de filtrar por

15. succidén, lavar con metanol y secar, se¢ obtienen alrededor de

577 partes dcl compucsto #e la fdSrmula

(79)
20. O /NH\ \ /
GGH CH, - W-CH,CH.C
22 C- N\ ~CH=CH-& > 272 \
CH3O’ L\({ ” \..—:‘.> , O GH3

OH O O

en forma de polvo amarillo, que funde a 3179 C con descompo-

25,
2 sieidn.



560 partes del compuesto de la £érmula (79) asf
obtenido se agitan en 2000 volimenes de dgber dibutilico de
dcldo £44lico. Tuego, en corriente de nitrégeno, se calienta
la mezcla reaccional a 310°C con la llama libre, durante 10

5, minutos, lo que hace que se desprenda agua y se origine una
solucién obscura, Se agita durgnbte unos 5 minutos a t empe ra~
tura de 310 a 320°C y luego se deja enfriar. A 100°C, se
intro ducen 2000 volimenes de metanol en la suspensidén espesa,
Se filtra por suocidn a temperatura ambiente y se lava conge-

10. outivamente con metanol. Imego ge hierve el residuo del filtro
con 5000 volimenes de metanol, se filtra por succidén y se lava
a fondo con metanol. Después de cristalizacidén en dimetil-
formamida, se obtienen alrededor de 302 partes del compueghbo
de la £érmula

15.

(80)

0 N
NeoH, CH, -/

CH3O/ 2% (\ﬂ\/ \\C,__<:_->-GH—-CH— _4>, / I{-CH GH C

en forma de mrismas amarillos, que funden por encima de 190°C.

H,.K O
25, 36302

Calculado: C 73,70% H 5,15% N 4,78%
Hallado: C 73,774 H 5,25% N 5,02%
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15 pertes del compuesto de la £érmula (80) se
agitan 2 temperatura de 165 a 170°C con 45 voltmenes de

EJEMPIO  16.

etanolamina, durm te 5 horas, lo que hace gue se destile

5. metanol., 8Sc deja enfriar y se diluye con 200 volumenes de
acdtonn, Iuego sc filtra por succldén y se lava congecubtiva-
mente con acetona., Cristalizando en abundancia de dimetil-
formanida, se obtienen alrededor de 13 partes del compuesto
de la férmula

10.
(81)
O\\ H\ N _/O
0-CH,~CH, -~y \ J Y\ ~CH,CH,~C
Al I i i _ _ 27727
HOCH,, CH, 11 EI /c-.{:}. ~0si=CH- -0 l/ Rircs,
0 0 '
15.
i
OH

en forma de pghclas afieltradas amarillag, que funden
20 por encima de 3100°C,

C3836"4%6

Galculado: € 70,79% H 5,63% N 8,69%
Hallado: € 70,97% H 5,766 N 8,75%

25. WL 17..

Se agitan duramte una hora a temperatura de
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20,

25.

NaO

396011

reflujo 147 partes del compuestode la férmula (80) en una
solucién de 80 partes de hidrdido sddico en 200 volimenes
de agua y 1800 voltimenes de éter monomet{lico de etilenglicol,
con lo cual sc origina uno suspengién espesa. Se filtra por
succién, a temperatura ambiente, y se lava congecutivamente
con metanol. Se hierve el residuo con 2000 volimenes de di~
metilformamida, se filtra por succibn, en caliente, y se lava
con metanol, Después de sccar, sc obtienen alrededor de 140

partes del compuesto de la fdrmula
(82)

/
C-—-GH Ol - \/ \\ YA —CH20H2(3<
[ 0= S ~CH=CH- %> _—o\ ONa

0

en forma de polvo amarillo brillante, que funde por encima
de 350°C.

30 partes de la sal disddica de la férmula (82)
sc dlsuelven en 750 voltmenes de agua calienmte y, después de
afiadir carbén activo, se¢ clarifica en caliente y se¢ ajusta
a acidez congo con 4cido clorhidrico., Se filtra por succién,

a temperatura ambiente, y sc lava con agua hasta neutralidads
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Después de dos recristalizaciones en dimetilforma-

mida, se obtienen alrcdedor de 14 partes del compuesto de la

férmla
(83)
4
/GCHZCHZ—r 2\ Vi \@—Gﬂz(ﬂ{zc\
! C—:f—'j>-CHsCH— £\ -G OH
HO Sk N=— <; \O A ,

en forma de polvo amarillo, que funde por encima dc 310°C.

C34H06 205

Caloulado: C 73,11% H 4,69% N 5,02%
Hallado: G 73,31% H 4,854 W 5,30%

ZIEMRIO 18,

En 5000 volimenes dc xileno seco se hierven en
reflujo durente 20 horas 204 partes de cloruro de &cido
estilben-4,4'~dicarboxilico, pulverizado, y 216 partes de
3-amino-4-hidroxi-l-ciancetil-benceno, ITucgo se f£iltra por
succién la suspensidn espesa, a temperatura ambienbc, se
lava a fondo con metanol y sc seca por succidn, Se suspende
¢l residuo en 1500 volfmenes de &tor dibutilico de dcido

ff4lico y se calienta la mezcla reacclonal a 310°C en corrien-
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te de nitrdgeno y con la llama libr, lo que hace que se des-
prenda agua y se origine una solucidén obscura, Se agita
unos 5 minutos a temperatura de 310 a 320°C y luego se deja
enfriar, A 100°C, se introducen en la suspensidn espesa 1000
partes de metanol. Iuego se filtra por succién, a temperatw a
ambiente, y se lava a fondo con metanol,

Mediante cristalizacidén en dimetilformamida se

obbienen alrededor de 130 partes del ocompuesto de la férmula

(84)

)
. _ NOA o
FCOH,CH d/ ?&u CH,,CH, O
N
0

iy
: ];Ej \ 4 \.~CH=CH <?‘*\
— Ne = ULi=U— Nye =~
N/ O/ \:.':.>‘ el N

en forma de @ ismas amarillos, Después de otra cristalizacién
en dimetilfarmamida, el compuegto funde por encima de 320°C,

O34 54 M40

Calculado: © T78,44% H 4,65% N 10,76%
Hallado:  C 78,43% H 4,80% W 10,68%

EJEMPIO 19,

En 300 volimenes de o-diclorobenceno se hierven
en reflujo durante 60 horas 15 partes del compuesto de la

férmula (61) con 50 voldmenes de n-ootilamina, lo que hace
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15.
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25,

que se origine una solucién obsaira y turbia, Se deja enfriar
luego hasta la temperatura ambiente, se fi ltra por sgucclén
el precipitado originado y se le lava consecutivamente con
diclorobenceno, TLuego se hierve el residuc con 500 voldmenes
de metanol, se filtra por suioccidn, se lava con metanocl y se
seca. Se disuelve el groducto bruto en 5000 partes de dimetil-
formamida, se filtra para separar una turbidez insoluble,
gde deja enfriar y se separa por filtracidén el precipitado
amarillo y coristalino.

Otra cristalizacién en dimeti lformamida da alre-

dedor de 13 partes del producto dela £Srmula

(85) -

O, (i), - c-#\/ AN

é f “ //0—<f'”‘» GH%CH—M{_—:> d/'\‘\ —ﬁ—T(CH o) CH,

0H

en forma de hojuelas de color amarillo claro, que funden por
encima de 3200°¢.

C16M501404

Calculado: C 76,2k H 7,23% N 7,75%
Hallado: C 76,15% H 7,236 N 7,58%
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81 en lugar de la n-octilamina se emplea 2-fenil-

etilamina, se dbtiene el compuesto de la fdrmula

'(85)‘

¢ :

, N

£\, =CH,,CH, H-C=/ \ 7\, £

= 272 I e /:f e N - ~NHCH,,

C( // = B \0 /L\./\l (}‘IH AR
0 2—&‘::‘-’

en forma de polvo amarillo, que funde por encima de 250°C,
a partir de dimetilformamida,

Cy63604%,

Galoulado: G 77,95% H 5,126 N 7,91d%
Hallado: € 77,66% H 5,37% ¥ 7,87%.

EJEMPIO 20,

En corriemte de nitrégeno y a temperatura de
160 a 170°C se agitan durante 3 horas 25 partes del compuesto
de la férmula (61) con 100 volimenes de etanolamina, lo que
hace que se destile metanol, Se deja enfriar y se diluye con
500 voldmenes do acetona, Imego se filtra por succibén y se
lava con acetona, y a continvacién sc agita el residuo con
2000 volimenes de agua caliente, se filtra en caliente y sc

lava el residuo con agua caliente,
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Después de secar, se obtienen alrededor de 12,3
rartes de un polvo oristalino, de color amarillo. La cri sta-

lizacidn en sulfdxido de dimetilo da el compuesto de la

férmula
5
(87) '
0 . 0.
I 3 N
HO~CH,, OH,,~H-0~0- 7\ N . [/ \Py=O-HICH,CH,08
R i SN g
RV N/
10. 0
en forma de hojuelas de color amarillo claro, que funden por
encima de 350°(C.
Do 6w 0N
3472676 4
Calculado: C 69,37% H 4,80% N 9,52%
Hallado: C 69,12% H 4,79%% ¥ 9,63%.
Se funden 41,8 partes del compuesto de la férmula
i
(88) NN
“ ’ C—-"/___\ --CH
25, N 3

0

con 6,4 parte sde flores de amfre y se agita la fusidn a

temperatura de 295 a 300°Q, Al cabo de 45 minutos se ha
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terminado el desprendimiento de sulfuro de hidrdégeno. Se
hierve la fusgidén con percloroeﬁileﬁo, ge lava el residuo
varias veces ocon percloroetileno caliente y se seca. Se¢ ob-
tienen 18,6 partes del compuesto de la férmula (19), en form
de cristales de color amarillo claro y punto de fusidn 325
a 348°C. Dos recristalizacd ones en triclorobenceno dan un
producto de punto de fusidén_ 356 a 358°C.

8i en lugar del material de partida que se ha ex-

puesto se emplean 53,0 partes del compuesto de la férmula

N
(89) (1{30)30-1/;}/ \
/

\*.
Yo

C—GH3 '

~ se obtienen, procediendo en lo deméds en las mismag condicio-

nes, 10,4 partes del compuesto de la férmula (22), en forma

de cristales amarillos, de punto de fusidn 314 a 316°C.

IJ EMPTL.O 224
) 10,56 mrites del compuesto de la férmula
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(90} ?H3
H_C ]
" 03(:;._ A I\\\ /N\K T-G-GH3
= ¥ g - - — —
e ﬂ Ol __ >=OH,=CH =27 7Y, ¢ \J i}H
N '\\.f\o/ 0 3

ge funden con 1 parte de ocarbén paladiado al 5% y se calien—
tan en corriente de aire y duramte 2 1/2 horas a temperatura de

300 a 360°C, Después del enfriamicmto, se disuelve en Hri-

10. clorobenceno la fusidn de color mrdo obscuro, se separa por
filtracidn el carbdén @ ladiado y sc¢ filbran por sucecidn los
cristales que se han precipitado con el enfriamiento, Después
de varias recristalizaciones en tridl orobenceno, =e obtiensn
1,52 partes del compuesto de la farmula (22)

15,

HGC
T CH,
T
1,0-0- A\ M b
L O = OH=CH= S0 1T
.\\-’\ / = = .
H,C 0 0N CH
20, 3

en forma de oristd es amarillos, con punto de fusidn

316 a 318e¢,
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BIEMPIO 23,
' ge funden 20,8 partes del compucsto de la férmula

2 A
(=S atd)

con 1,6 partes de Fflares de azufre y s8¢ agita la fugidn a
temperaturs de 290 a 295°C, Al cabo de 12 minubos, el des-
prendimiento de sulfuro ‘de hidrdégeno, intenso al prineipio,
so vuelve débil y la fusidén sc solidifica en trozos firmes.
Deapubs del enfriamierto, se fpulverizan estos trozos, sc
hierve por tres veces con perdoroctileno y se scca. Se ob-

ticne asi el compuesto dc la férmula (19)

N

PSSy /f{’ \w
_..// A —=CH=0H=f ™ N =C o
T =", @

en forma de polvo de color amarillo sicio y punto de fugidn
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de 345 a 348°C, Después de dos reeristalizaciones en tri-
clorobenceno, el punto de fusidn se rcmonta hasta 358-3600°C,
Con igual rendimiento sc obtiene, a partir del

compucsto dec la férmula

(92)
CH
= /N\\ {H |3
H,0-0-AN N\ 7 N, =C-CH
) - N —CH, ~CH, — A\
3H é L\q /'0 L=~ =2 N iﬁ:} ! 3
37 Ny \0/ 0N CH3

el compuesto de la férmula (22). Tos compuestos de dihidro-—
estilbeno delas férmulags (91) y (92), cupleados como matc-
riales de partida, sc preparan de mnera conocida a partir
de cloruro de 4dcide dibendl 1-4,4'-dicarboxilico y l1-hidroxi-

2-amino~benceno o Fhidroxi-2~amino-4-tercibutil-benceno ,

regpectivamente,
H\ -
AN \\ s
Al 4 4 A
(91) Ll 0—{““'\;.—01{24}12_{**\\ -C &
NS = N\ \ 1
0 0/

Cristales prdcticamente incolorosg, de punto de fugidn 255

a 256°C, a partir de diclorobenceno,
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Cogfa0’2™a
Galculado: © 80,74% H 4,89% N 6,73%
Hellado: O 80,23 H 4,96% W 6,42%.
(92) B,
H3c‘(f—]/)/ \ xjwa o (}_C ‘\] G—GH
H3 \)\ // s/

Crigtales prdcticamente incoloros, de punto de fusidén 280
a 2820Q, después de sublimacidén dn &lto vacio.

036H3602NZ

Calculado: ¢ 81,78% H 6,86% N 5,30%
Hallado: c 82,04% H 6,82, X 5,31%

BJEMPIO 24

Se hierven en reflujo duramte dos horas 2 par"tes

del compuesto de la férmula

i)
-0,5-7 \ / ~50,~G1
(93) €1-0,8 P\ y
] k /c—// { S - CH=0E- ) -C 3 \7

\/
A 0
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con 15 partes de n-octilamina. Se enfria la mezcla reaccional
hagta 60°C y se la trata a esta temperatura primeramente ocon
30 partes de metenol y luego con tanta cantidad de agua como
sea preclsa pars que se precipiten cristales en forma de ho-

juelag amarillas.

D
Se obtiene 1 parte (lo gue corresponde al 3B ,4%
de la ‘beorfa) del compuesto de la férmula
10, (94)
' N
d H
(H,~(CH, ) ~NE-0_8-.A/ \ / Y\ ~S0,_-NH~(CH,))
ST e G- =08 08-S0 & e
oA ==’ = 71
N o7 J O,
15..

en forma de un polvo oristalino, de color amarillo claro,
que funde a temperatura de 290 a 292°C, Despuég de tres
recristalizaciones en dioxano, se obtiene, con ayuda de

'20‘ carbbn activo y tierra decolorante, agujetas muy finag, de
color amarille claro y punto de fusidn 297 a 298°C.

Andlisis: C44H5206H432

Calculado: G 66,31% H 6,574 I} 7,026 § 8,04%
Hallados C 66,79% H 6,74% ¥ 7,02% § 8,02%

-
==

25,
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El compuesto de la férmula (93), empleado como
material de partida, puede prepararse del modo giguiente:
Se s uspenden en 500 volumenes de o-diclorobenceno

33,5 partes (1075 de exceso) del compuegto de la fdérmla

A .

Ccl Cl

37,6 partes de Acido 2~aminofenol-4-sulfénico, finamente
pulverigado, y 2 parteg de piridina. Se agita la mezcla re-
accional en reflujo y en corriente de nitrbdgeno, con lo cual
se desprende dcido clorhidrico. Terminado el desprendimiento
de 4dcido clorhfidrico (al cabo de unas 14 horas), se enfria
la mezcla reaccional hagta 0°C y se filtra por suceibn el
brecipitado,

Se obtienen alredecdor de 60 partes (lo que corres-

ponde al 90% de la teorfa) del compuesto de la férmula

(96) H _ H

HOBS"m/ <‘ "S- GH_CH-@—G WAI—SO 3"

NN
'/HO /\/
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en forma dc un polvo de color verde amarillento, que funde
por encima de 320°C.

60 partes de la diamida de la férmula (96) sc re-
cogen en 400 vollmenes de oxicloruwo fosférico red én desbi-
lado, sc tratan con 41,6 partes de pentacloruro fosfbrico ¥y
sc hierven on reflujo, Terminado el desprendimiento de’dcido
olorhfdrico (al cabo de unas 17 horag), se filtra la mezcla
reaccional caliente en un £ilbro dc sueccidn de vidrio y se
la lava con 50 partes de oxicloruro Ffosférico caliente. Sc
obtienen 28,5 partes (corrcspondicntes al 47,5 % de la teofia)
del compuesto de la férmula (93), on forma de un polvo de

coloy amarillo claro, que funde por encima de 320°C.

EJENPIO  25.
' Sc hierven en rceflujo 51 partes dcl compuesto de
la férmula

(93) H /m
01-0,8-2 \ / NN=80,-01

| o-¢ ~CH=CH- ™ =G |
Ao/ = = \O/‘\.é'i

con 1000 partes de dimetilformamida, durantc 2 horas. Sc de-
colora con carbdn activo la mezcla roaccional y sc la ro-

cristaliza en dimcetilformanida.
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Sc obticnen 18 partes (correspondiert es al 36,6%

de la teoria) del compuesto de la férmula

(97)

30
AN N N

CH

NH-HO 8-/ \\ J \y-80 Hemy
16" ’ “\ G- S -CH=CH-f_ % ~C U ’ ok
O/ ‘ =N A 3

3

N
3 % o

en forma de hojuclas amarillas, que funden a 348-355°C con
desocomposicién, Después de dos recristalizaciones en dimetil-
formamida, se obtienec, con ayuda dec carbdén activo, hojuelas
de color amari llo claro, guc funden por encima de 360°G,
Indlisis : 0321132081\?482
Calculad: C 57,81% H 4,854 N 8,42% 8 9,64%
Hallad s C 57,40% H 4,84% ¥ 8,38% 8 9,58%

BJEMPTLO 26«
o Se hierve en rcflujo durante dos horas 1 parte

del compucsto de la férmila (97) con 18 partes de n-octil-
amina, Sc¢ enfria la mzcla rcacclonal hagta 60°C y sc la
trata a esta temperatura con 30 partes de metanol. Se sopara
por succidn el predpitado amarilloy sc lava con metanol

y con éter.
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Oy~ (CH, ) -1, *HO . m N\

Sc obticnen 0,6 partes (correspondientes al 47,6

% de la teorfa) del compucsto de la férumla

(98)

/ " \.ﬁ -S0,H*H
O~ \ ~CH=Cl~" N\~C

—( CH2)7-0H3

en forma de un polvo crigtalino, de color amarillo claro,
gque funde por cncima de 360°C, Después de una reoristaliza-
cibn en dloxano/agua, sc obtienen agy jetas my finas, de
color amari llo elaxo, que funden por cncima de 360°C,

Andlisgis: 04411361'40862

Caloulado: © 63,64% H 6,784 W 6,73% 8 7,6%
Hallado:  C 63,43 H 6,79 ¥ 6,55% § 7,61%

BIREIO0 2.

15 partes del bicloruro de 4cido estilben-4,4'-

dicarboxflico de la férmula
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0 0

| I
(99) ClnG-—’.</:}\/‘—GH=oH..:,</‘:'\> ~C=-C1 .

20 partes de 2-aminofenol-4-metilsulfemida, 2 partes de
amnf{dd do de 4cide bdérico y 100 volimenes de dibutilearbitol
se calientan dursmte 2 horas a 20000, bajo amdsfera de
nitrégeno, y se p osiguc agitando a dicha temperatura hasta
que oesa el desprendimiente de deido clorhidrico. Luego se
hierve en reflujo el producto de la reaccibén, durante una
hora, y sc¢ lec agita durante la noche a temperatura ambiente
(alrededor de 18°G). 8c filbra por swccidén cl precipitado
y se le lava con dibutilearbitol. Se obtienen 28 partes del

compuesto de la £érmula

(100)

. I‘.
H,O-NE-0,8- Y\ < 7 \A-s0 ,~TH~CH

LJ& /c f:}—OH—CH- \ -0\0 3

en forma de un polvo de color amarillo parduzco y punto de
fusidn 250 a 270°C. Después de tres cristalizacioncs en
dioxano, con ayuda de tierra decolorante y carbdén activo, sc

obtienen agujetas de color amarillec claro, que funden por
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end.ma de 300°C.
i 1 - I
Andlisiss G3OH24L48206
Calculardo: ¢ 59,99% H 4,03% N 9,33 S 10,68%
Hallado: ¢ 59,88 H 4,195 ¥ 9,13% § 10,69%

ZJEPTO 28,

Se funden 19 partes del compuesto de la £érmula

i)
7 NA

(101) By 0= —c< | lw
0N

S0 Z-NH—CHZ- CH 3

con 4,7 partes de flores de amufre y sc ag ta la fusidn a
temperatura de 240 a 2500C. Al cgbo dc una hora, el des~—
prendimicento de sulfuro de hidrfg cno, que al prinecipio era
intenso, sc debilita, Se enfria la mzcla rcaccional hasgta
150°C, sc la trata con 250 volimenes de clorobenceno y sc
la cromatograff{a on & ido de aluminio del grado de actividad
IT, Ia dimeil lfcrmamida eluye 2,5 partcs dc una sustancia
gque funde a temperatura de 260 a 280°C. Después de tres

recristalizaciones en dimetilf ormemida/alcohol, se obtienc,
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activo, el producto de la férmula

80 2—IH{—CH2-CH

S 10,20%
§ 10,40%

o
5. (102) "y
) iz
| O~ ~CH=0H-f 3.0 /1\
N
H,C-H, C-HN-0 s/\"\o/ o
37 72 2
10.
en forma de hojuclas de color amarillo claro, gque funden a
230°C con descompos icidn.
15 Anéllgls: 32 28H4O6s
Caleulado: € 61,13% H 4,49% N 8,91%
Hallados ¢ 60,98% H 4,P% N 8,82
El compuesto de la £dérmula (101) cmpleado como
20 material de partida puede jrepararse como sigue:
S¢ hierven en reflujo durante dosg horas 10 partes
del compucsbto de la férmula
/N\ N
' 8 ’/ /\
25,  (103) 0= >0 1
0 ’\

3
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con 50 volimenes dec etanol y 20,8 volimencs de una s olucidn
al 71,6% de etilamina, Agitendo y o temperatura ambiente
(alrcdcdor de 18°C) se afinde agua a la mezcla reaccional,
hagta qué sc precipitan cfistales.

Se obtienen 10 partcs (comespondientes al 100%
de la teorfa) del compucsto dec la férmpla (101), enforma de
agujas incoloras, que funden a temperatura de 162-163°C.

Andlisis: 6161{160 3N o g

Calculado: € 60,74 H 5,M% W 8,864 S 10,14
Hallados ¢ 60,60% H 4,965 N 8,69% & 10,13%

Bl compuesto de la f£érmula (103) pucde prepararse
de la manera siguiente:
Se¢ hierven en reflujo durante 5 horas 61 mries

dcl compucsto de la f£érmula

i
/ NA,
 S— N
(104) H3G—.'<‘___‘\>-—Q\OLL
, | SO3Na'HZO

con 250 vollmenes de cloruro det ionilo y 3 voldmenes de
dimctilformemida pura. $Se cvapora en vacio el cloruro de
tionilo, sc disuelve el residuo en dloxano y sc aflade agua
a temperatura ambiente y agitando, mgta que se precipitan

cristales,
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Se obtienen 43 partes (corrcspondientes al 75,5 ¢
de la teorfa) del compuesto de la férmula (103), en forma
de agujas blancag, que funden a temperatura de 120 a 121°C.,
Después de dos rceristalizaciones en hexano, sc obtienen,
con ayuda dec carbdn activo, bonitas caujos que funden a
temperatura de 134 a 135°C,

Andlisis: 014H1003SCH&

Caloulado: C 54,64% H 3,284 N 4,55 S 10,426
| 01 11,52%
Hallado: G 54,415 H 3,165 N 4,51% § 10,58%
¢l 11,615

El compuesto de la férmula (104) aqui utilizado
puede prepararse de la manera sié;uiento:

En 500 voltmenes de monohidrato de dcl do sulfirico
se disuelven, agitendo, 150 partesg del compuesto dc la £ér-

mula

(105) Vi \/\\

Se wosigue la aglitacién de la mezcla reaccional durante 5
horas, a 150°C, sc¢ la enfrfa hasta 0°C y se la vierte sobre

hielo. Agitando y rcfrigerando, se agrega una solucién de
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hidr&xido sédico 2l 30%, hagta que se precipita en forma de
sal sbd.ca el proauctode la férmula _(104). E1l rendimiento
es de 170 mrtes, lo me corresponde al 72% del tcérico.
Después de tres rceoristolizaciones en agua, se obtienen, con
ayuda de carbén activo, bonitas agujas blancas que funden
por endima de 300°¢,

Alisd S § el
Andlisis CMHIEHSOSN”L

Oal culado: ©C 51,20% H 3,684 N 4,27% S 9,809
Hallado:  © 50,80% H 3,7% N 4,104 S 9,90%

BIEPI0 M,

Se funden 18 partes del compuesto de la férmula

1
/Y
/// N\
(106) HyO- /_\-c\ /l\"’L
0

S0 2—NH-GH 3

con 3,8 partes de flores de azufre y se agita la fusidn a
temperatura de 240 a 250°G, Al cabo de una hora, el des-
iiren‘dimiento de salfuro de hidrdgeno, que al principio era
intenso, se debilita., Se enfria enbonces la mezcla reaccional
hasta 150°C, se la trata con 250 voltmenes de clorobenceno

¥ se la cromatograffa en éxido de aluminio de grado de achi-

ey
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vidad II., ©ULa dimeti lformamida eluye 5,7 partes de una subs-
tancia que funde a 325°C, con descomposid én. Después de
dos recristalizacliones en dimetilformamida/slcohol, se obtime,

con ayuda de oarbdén activo, el producto de la férmula

N -
(107) N
,//‘\‘/ \ //I
s R S S g I
H,0-1-0,,3 /\fl\o/ \o 4 50,,-1TH-CH,

en forma de hojuelas de color amarillo claro, que funden a

352°, con descompogi clén,

C10H24 1065,

Cel culado: € 59,9% H 4,03% N 9,33 § 10,68%
Hallado: ¢ 59,85% H 4,04% ¥ 9,53% § 10,90%

Andlig g

Bl compuesto de la férmula (106), utilizado como
material de partida, puede prepararse de la manera siguiente:

Se hierven en reflujo durante dos horas 25 partes
del compuesto de la f£6rmula (103) con 125 voltdmenes de etanol
y 68 volimenes de una solucidén de metilamina al 36%. Se en-
fria la mezcla reaccional hasta la temperatura ambiente y

se gepara por gucc én el precipitado cristalino.
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Se obtienen 24 partes (correspondientes al 96%
de la teorfa) del compuesto de la férmula (106), que funde a
tempe raturs de 180 a 182°CG, Degpubds de una recristalizacidn
en etanol/agua, sc obiienen agujas incoloras, que funden a
temperatura de 185,5° a 1860C€,

Andlisis: 015H14N203S

Calculado: € 59,59% H 4,6T% ¥ 9,27%
Hallados C 59,85% H 4,53% N 9,22%

De manera andloga se prepara, a partir del com-

puesto de la férmula

/
v - ( A
(108) B0~ -0 m

el oompuesto de la férmula

(109) N
W/ N O~ S ~CH=CH- ¢ 3.~ c \’
HH0,8 < YA / N\ /’L
\SOZ—NHZ

en forma de oristd es de ocolor amarillo claro, con punto

de fusifn por encima de 360°C, a partir de dimetilfor mamida/
etanol,
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Andlisis: 028H2006N482 '
Calculado: - C 58,73% H 3,52% § 11,20%
Hallado:  © 58,966 H 3,79% S 11,21%

El compuesbto de la férmule (108), empleado como
material de partida, puede prepararse de la nanera siguiente:
En 180 volumenes de etanol se disuelven en ca-
liemte 15 mrbes del compuesto de la fdrmula (103) y luego
se enfria la e zcla reaccional masta la temperatura ambiente
(alrededor de 20°C), Se agregan 25 vollimenes de una solucidn
de amonfaco al 24% y lo solucidn limpida que agl sc originc
ge hierve durantc una hora en reflujo., Se enfria la mezcla
reacclonal hastae la temperatura ambiente, se la mezcla des-
pacio oon agua, se¢ separa por guecidn el precipitado cristalino
y se le lava con agua hagta neutralidad.
Se obtienen 13 partes (corregpondientes al 92,8
% de la teorfa) del compuesto de la £érmula (108), que funde
o temperastura de 24C a 241°C, Después de une recristaliza-
cién en dioxano/azguna, sc¢ obtienen agujag incoloras, que funden
a temperatura de 244 a 245°C.

é i i : R -
Andligls 014H12H203S

Cel culado: C 58,32% H 4,204 ¥ 9,724 S 11,12%
Halladb: G 58,51% H 4,43 N 9,86% S 10,80%
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La posicidn del grupo sulfonamida del compue sto
de la férmule (108), asf como de todos los otros derivados
de estc compuesto, se prucha saponific ando cl compuesto de
la formla (108) con una solucién aaiosa al 20% de hidrdxido
sédico, lo que hace que sc obtenga dcido p-toluilico ¥ 4-amino-
3-hidroxi-bencengulfonamida,

EJEIPLO 30, -

Se calientan durante 10 minutos on bafio de Maria

3,5 partes del compuesto de la férmula (97) con 40 voldmencs
de una solucidn 2-n de hidréxido sédico, lo que hace que se
desprenda dimetilamina, Se enfria la mezcla reaccional hasta
la temperatura ambiente, se la filtra por succibén y se la lava
con c¢tanol y con éter,

Se obtienen 3 partes (correspondientes al 91g de

la teorfa) del compuesto de la férmula

Wa0.S it B .80 Na

SNy / ]

\ /
(110) W o\ ~CH=CH- 4\ -C

0

en forme de un polve de color amarillo claro, que funde por
encima de 360°C, Después de uns recristalizacién en agua/

etanol, se obticnen, ®n ayuda de carbén activo, agujas de
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color amarillo, claro, que funden por encima de 360°C.

Mndlisgis: 628H1608N282Na2

Calculado: O 54,37% H 2,61% N 4,53%
Hallado:  C 54,304 H 2,81 ¥ 4,69%

EJEMPTO 31
- Se calientan durante dog horas a 180° C 2 partes
del compuesto de la férmula (97) con 4 partes de estearil-
amina, lo que hace que se desprenda dimetilamina, y luego
se recristaliza la mezcla reaccional en dimetilformamida/al~
cohol. |

Se obtienen 3 partes (correspondientes al 91%

de la teoria) del compuesto de la férmula

(111)
~NH _+HO.S

) N
2°17 T2 773 i//r \\G— g
(P2

H, -
¢ 3 (cH

en forma de un polvo de color amarillo tlaro, que funde por
encima de 36000; Después de dos recristalizaciones en dime-
tilformamida/étanol, se obticnen, con ayuda de carbén activo,
cristales de color amarillo claro, que funden ‘ por encima de
3600¢,
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Mndlisis: O, . H 014482

647966
Caloulado: C 69,03% H 8,69% N 5,03% § 5,76%
Hallado ¢ 68,70% H 8,60% N 5,27% § 5,99%
EJBIEIO 32,

15 partes de bicloruro de dcido estilben-4,4'-
dicarboxilico de la férmula (95), 23 partes de 2-aminofenol-
4~gulfo-isopropilamida, 2 partes de anhidrido de Acido bdérico
¥y 200 volimenes de dibutilcarbitol se calientan bajo atmésfera,

de nitrdgeno a 200°C, durante 2 horas, y luego se progigue
agitendo o dicha temperatura hasta que ecesa el desprendi-
miento de dcido clorhidrico, A continuacidén se hicrve en
reflujo durmte uno hora el pm ducto de la reaccién y se le
agita durante la 1o che a temperatura ambiemse (alrededor de
18°C). Se scpara el precipitado por succidn y sc¢ le lava
con etanol y con éter. Se obtienen unas 30 partes (corres-

pondientes al 90% de la teorfa) del compuesto de la férmula

. 1 ; P
/cH-mH-soa—r\l N\ y /1 A, -850 Z-NH—GH\
- —CH=CH- ¢ Yy~
Lk /c IS -CH=Cl- 4 Y c\o/\u OHf
0

en forma de un polvo de color amarillo pardusco y punto de
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fusidn 326 a 328°C. Despubs de tres reeristalizaciones en
dimetilformamida con ayuda de ticrra decolorante y carbdn
activo, sc obticnen agujctas de color amarillo c¢laro, gue
funden a temperatura de 355 g 356°C.

fligis:
Andlig 34 32 6N S,

Calculado: G 62,185 H 4,91% N 8,53% 8 9,76%
Hallad: C 61,955 H 5,03% N 8,62% 8 9,48%

De manera semejante s¢ prepara, & partir del
bicloruro de dcido egti lben-4,4'-dicarboxilico de la férmula

(95) y anilina, el compuesto de la férmula

(113) HN-0 oS Iy so I\TH

en forma de cristales de color amarillo claro y punto de
fusién 310 a 311°C, a partir de dioxano.

Andlisis: C4OH28M48206

Calculado: C 66,28% H 3,89% N 7,73% & 8,85%
Hallado: € 66,38% H 4,106 N 7,62 S 8,95%
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10,000 partes de una poliamida en forma dc recor-

BJ EMELO 3 3 .

tes, hecha de manera conocida a base de adipato de hexamebti-
lendiamina, se mezclan durente 12 haras, en un bombo, con

30 partes de didxido de titanio (modifiocacidén rutilo) y 2
bartes desl compucsto de la férmula (22), Los rccortes asi
trotados se funden en una cladera calentada a temperatura

de 300 a 310° C con aceite o vapor de difenilo, después de
expulsar el oxigeno atmosférico por medio de vapor de agua
recalemtado, y se¢ agitan durante me dia hora. Iuego se exprime
la fusidn, con presidén de nitrdgeno de 5 atmésferas, por una
boquilla de hilar,y el filamenteo asl hilado, una vez enfriado,
se arrolla en una bobina, los hilos obtenidos muestran un

excelente efcoto aclarador, cstable a la termofijacidn y de

15, buena solidez al lavado y a la lusz,

20.

25,

Se logran resultados semejantes si se emplea, en
Iugar del compuesto de la fdérmula (22), el compuesto de 1la
férmula (63),

BIFMPIO 34

' 100 partes de gramulado de polidster a base de
Ester etilenglicéiico de Acido politereftdlico se re zclan in-
timamente con 0,0l parte del compuesto de la férmula (19) y
se funden a 285°C, agit ando. Después de extruir la masa por
boquillas de hilar usuales, se obtienen fibras de poliéster

intensamente aclaradas,
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El compuesto de la f£érmula (19) se puede afi dir
también a lag m terias de partida antes de la policondensacidén
en poliégter o durante ella,

Se logran efectos aclaradores semejantes si, en
lugar del compuesto de la férmula (19), se utiliza el compues—

to de la férmula (63).

EJBIPIO _ 34,
En un bafio que contiene por litro?2 g de un pro-
ducto de adicidn a basec de unos 35 moles de xido de etileno
a2 1 mol de alcohol octadecilico (dispersante) se fratan a tem-
pergtura de 80 a 90°C y durante 1 hora, con 0,02% del compues—
to de la férmula (64), fibras de cloruro de polivinilo ("Ther-
movyl"), empleando una relacién de lfquido de 1 : 40, A conti-
nuacién se enjuaga el material fibroso y se le seca.
Las fibras de cloruro de polivinilo asf obtenidas
tienen un contenido de blanco notablemembte mayor que el de lag

fibras no tratadas.

EIEHPIO 35,
' En una calandrfa, se lamina a temperatura de 150

a 155°C, para formar una hoja, una mezcla Intima de 100 par-

tes de cloruro de polivinilo, 3 partes de egtabilizador (4d-

vastat BD 100; complejo Ba/Cd), 2 partes de didxido de Hi-

tanio, 59 volimenes de ftalato de dioctilo y 0,01 a 0,2 partes

del compuesto de la férmula (19). Ie hoja opaca de cloruro de
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polivinilo que as! se obtiene presenta un contenido de blanco
notablemente mayor que el de una hoja oue no contenga el com-
puesto de bis-oxazolil-estilbeno.

Se obtienen efectos semejantes con el compuesto
de la férmula (29), (31), (32), o (63). /

SJEPTO 36,

En una calandria calentada a 130°C se laminan
hasta formar una hoja homogénea 100 Partes de polietileno,
A esta hoja se incorparan despacio 0,02 partes del compuesto
de la férmula (29), del compuesto de 1 férmula (36) o @el
compuesto de la férmula (37). Una vez se ha digbribuido uni-.
formemente el aclarador Sptico, se retira la hoja de la calan-
dria y luego sc la comprime en uns prensa caliente a tempera-
tura de 130 a 135°C¢ para formar pPlacas,

En cada uno de esos tres casos se congiguen inten~

sos cfectos aclaradores,

BJEMPIO 37, . _

Se mezclan en un bombo, durante 12 horas, 10.000
partes dec una poliamida en forma de recortes, heocha de manera
conocida a basc de epsilén-caprola0‘tamo, con 30 partes de di-
Sxido de titanid (modificacidn rutilo) y 2 partes del compueg-
to de la férmula (19). Los recortes asf tratados se funden en
una caldera calert ada a 270°C, despuds de expulsar el oxfigeno

atmosférico, y se agitan durante 1/2 hora. Luego sc exprimec
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le fusién por una boquilla de hilar, con una presién de nitrd-
geno de 5 atmégforas, y se arrolla en una bobina el filamen-
to enfriado, Tos hilos obtenidog presentan excelente efecto
aclarador, estable a la termofigacién y dc buena o lidez al

lavado y a la lugz.

BIBELO 38,
Con una proporcién de liquido de 1 : 40, sc. lava
algodbn en un bhafio a temperatura de 60 a 65°C, que wntienec
10 g de un detergente de csta composicidn:
33,3% de jabdn
11,0% de carbonato sédico anhidro
14,04 dc pirofosfato sédico
%#,0% de perborato sédico
3,0% de silicato magnésioco
0,04% del compuesto de la £férmula (97) y
31,66 de agua
100%

Iuego se enjuaga y se scca. El algoddn asi tratado tiene un
extraordinario cfecto blanco, de buena golidez a 1a luz, a
los 4cidos y al dloro, ,

El cmpleo simulténeo de agemtos desprendedores
de cloro durante el proccso de lavado no morma en absoluto
¢l efecto aclarador 4ptico.

Si en lugar dcl detergente de la composicidn que

antes se ha indicado se cmplea un detergente congtituido pox



5.

10.

- 99 -~

396017

compue stos sintéticos de actividad detersiva anionactivos,
no iondgenenos o cationactivos, lfquidos o sb6lidos, se llega a
cfectos de blancura scmejantes,

El proceso de lavado agul expucsto pucde efectudr-

ge también a temperatura de cbullieidn.

BIEMPIO __ 39,
' Con una proporecidén de ligquide 1 : 30, se trata
durante 30 mimutos, 2 temperatura de 90 a 9500, tejido blan-
gueado hechd de Libras cartadas de poliamide (Nylon-Spun) en
un bafio que contiene, en proporcién al material de fibra, 0,1%
del compuesto de la fdérmula (97) y 1% de dcido acdtico al 40%.
Después de enjuagar y secar, el tejido asl tratado miestra
una extraordinaria aclaracidn blancoazulina,

51 o¢n lugar del tejido de fibras cortadas de po-
liamida se emplea un tejido de filamente de paliamida, sc lle-

ga a efectos de aclaracién igualmente buenos.
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NOTA

Descrito el invento se declaran nuevag y de propia
invencién las siguientes reivindicaci'cmes, con prioridad de
las demandas de patentes suigzas N2 13,980/63 del ELA‘- de
noviembre de 1963, N2 6155/64 del 12 de mayo de 1,964 y
e del 28 de septiembre de 1.964, existiendo en

todas ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la aclaracién éptica de ma~
teriales argénicos, que se caracteriza por incorporarse o
apliecarsc a cstos materiales nuevos compuestos de bise

oxazolil-estilbeno, de la férmula

\ ’AZ ?

0

I\C W G/\
1I O/

en gque
¥ dmoba un radical estilbénico ligado en posicidn
4 y 4' a los anillos oxazblicos y
Al y A, son iguales o diferentes y significan cada uno
un radical naftalinico o bencénico condensad

con el anillo oxazélico de la manera que indlcan

las rgyas de valencia,

2, Procedimiento de acuerdo con la reivindi cacidn

1, que sc caracteriza por el hecho de que, para aclarar
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Spticamente policondensados o polimerizadog, sc afiaden a
los materiales de prtida, antes de la policondensacidn
o polimerizadién o durente ellas, los bis-oxazolil-cstilbe-

nos dc la férmula que sc ha cxpuesto.
3+ Procedimicnto dc acuerdo con lam reivindicacio-

nes 1 o 2, que sc caracteriza por emplearsc compuestos de

bis=benzoxazolil-cstilbeno do la férmula

- @ ~CH= CH-

NS
\Z

)L

T
v
o/
,»s

en que
Xl vy X3 son iguales o difcrentcs y significan cada uno
un dtomo de hidrdgeno, un &tomo de haldgeno, un
grupo alquenilo o alcoxi con 6 4tomog de
carbono a lo sumo, un radical hidrocarburo
no aromditico saturado, con 18 4tomos de car-
bono a lo sumo, un radical arilo o aralquilo

0 un radical dc la férmula

-j(-——alquilen0-f'“')z'-~—Y
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donde
represcenta 0 o 1,
el grupo alquilénico contienc } a 6, prcfercnie-

O =]

mente 2, dtomos dc carbono e
Y gignifica un grupo hidroxilo, cventualuente ete—
5e rificado, un grupo carboxilo libre o meutralizado,
un grupo carboxilo degradado funcionalmente, un
grupo dc dcido sulfénico libre o neutralizado o un
grupo dc 4dcido emlfénico degradado funcionalmente y
gon iguales o difcrentes y cada uno denota un
10. &tomo de hidrbgeno, un grupo alcoxi de peso
moleeular bajo con 4 &tomos de carbono a lo sumo
o u.n grupo alcoxl con 8 é’comés de carbono a lo

sumo, preferantemmte,

15. 4, Procedimicnto de acucrdo con una de lag reivin-
dicaciones 1 o 3, que sc ocaracteriza por emplearse compues-

tos de bis-benzoxazolil-estilbeno de la férmmla

T

1 o\ /o \/;{ 3
C~ —HC=CH-.?  N\~C |

20.

=

4y

N N N
2
_ T4

25,
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Tl hasta T 4 son iguasles o diferentes y sdgnifican cada

uno un 4dtomo de hidrdgeno o un grupo algui-

en que

lico ramificado, preferentementec con 8 &to-
mos de ocarbono & lo sumo, en Ccuyo caso uno
por lo menos de los simbolos Tl a T L denota
un grupo alquilico ramificado y preferente-

mente con 8 dtomos de carbono a lo sumo.

5« ZProcecdimiento dc acuerdo con una de las reivine
dicaciones 1 a 3, que sc caracteriza por emplearsc compuesg-

t0s de bls-bonzoxazolil-cgtilbeno de la f£érmla

VAN | 0
""*"q J N\ ~HC=CHE A C/ h -(-CH CH, Y
Ul ' L /C—.(__:.\/,.. = ..../{__".—‘>_ ' =4 CH,~CH ) 1
YNy i

cn que

Ul denota un dtomo de hidrdgeno o un grupo de la

férmula

=Y

n representa 1o 2 e



e

10.

15.

20.

- 104 -

306017

Y significa un grupo carboxilico libre o meutra-
lizado, un grupo dc ¢éster alguflico de dcido
carbox{lico, un grupo dc égter alcoxialquilico
de &cido carboxilico, un grupo dc éster algue-
nilico de Acido carboxilico, un grupo de éster
arflico de dcido carboxilito, un grupo de éster ar-
alquilicé de deido carboxflieco o un grupo car—
boxiamido, cventualmentc substituido organica-

nente en el nitrégono.

6, Procedimiento, de acuerdo con una de lag reivin-
dicaciones 1 a 5, que. se caracteriza por aclararse Spticamen-—

te polidsteres o poliamidas lincalcs sintéticos.

7. Procedimiento para la aclaracién dptica dc

naterialcs orgénicos.

Segln sc degcribe y reivindica en la 1w csente memoria
descriptiva quc conste le 104 péginas foliadas y cscritas a

méquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 13 NOV. 1984

Do @97

! JAIME ISERN
P P.
W
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