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M@MORIA DESCRIPTIVA

Fl objeto de la presente invencién son nuevos y

valiosos compuestos de azol, que corresponden e la férmulg
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en la que R, significa un radical bencénico, R2 significa
un redical bencénico o naftalinico condensedo con el anillo
de azol en la forma indicada mediante las lineas de vglencila,

y X significa el complemento para el anillo de azol.

Los nuevos compuestos de la férmula (1) pueden ser
de preferencia compuestos de oxazol (X = 0) o imidazol. Los
compuestos de imidazol contienen como grupos X preferentemente

un grupo -NH=- o un grupo

en la que A signifieca un substituyente, por ejemplo un

grupo alkilico, alkenilico v oxialkilico de peso molecular
inferior o un radical aralkilico como bencilo. Fl anillo
bencénico o naftalinico R2 de los compuestos de la férmula
(1) estd condensado con el anillo de azol en la forma indica-
da mediante las lineas de valcncia, es decir dos dtomos de
carbono son a la vez miembros de anillo del anillo aromdtico
y'del heterociclico. Bn los radicales R1 y R2 pueden estar

presentes otros substituyentes.
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Entre los compuestos de azol de la férmula (1)
arriba citada son de mencionar, por e¢jemplo, aquéllos que

corresponden a la férmula (2)
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1]
y en donde X significa un grupo -N- (en el que & tiene 1la

significacidén indicada) o de preferencia un dtomo de oxigeno,
R3 significa un dtomo de hidrdgeno, un grupo alkilico, un
grupo alcoxi, un dtomo de haldgeno, un grupo nitrilo, un
grupo Ge &cido carboxilico, un grupo de éster de dcido carbo-
x{lico o de amida de dcido carboxilicc, un grupo de dcido sul-

fénico o un grupo de amida de dcido sulfénico, R, significa

un dtomo de hidrégenc o un grupo alkilico, Rg ¥ ;6 son
iguales o diferentes y representan cada uno un dtomo de
hidrdégenc, un 4tomo de haldgeno como el clorc, un grupo
alkilico de cadena recte o ramificada con, de preferencia,
18 dtomos de carbono a lo sumo, un grupo cicloalkflico,
fenilalkilico, fenilico, alkenilico, hidroxialkilico,

alcoxielkilico o halogenalkilico, un grupo hidroxilico,
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un grupo alcoxi, aralcoxi o fenoxi, un grupo nitrilico o
clanoalkilico, un grupo de 4cido carboxilico, un grupo de
éstor de 4cido carboxilico, de amida de dcido carboxilico,
de hidrazida de 4cidc carboxilico, un grupc carboxialkilico
0 carbalcoxi, un grupo de gcido sulfénico, un grupo de
éster de deido sulfdnico, de amida de deido sulfénico, un
grupo alkilsulfdnico o arilsulfdénico, un grupo amino even-
tualmente substituido mediante radicales alkilicos, hidro-
xiglkilicos o acilicos, con 1o cual Rg ¥y R6 pueden formar,
junto con 2 Atomos de carbono vecinos del anillo bencémico,
un anillo alicilico de 6 miembros, y Ry representa un dtomo

de hidrdgenoc o un grupc alkilico de peso molecular inferior.

Corresponde significacidn ventajosa & los compuesthos

de azol de la férmula

N R
Al °. S V2 /y \‘/X 8
7 N=CH=CH~¢" =" Z=C ll
\. -::*1"" \l—:*-_-"*v',‘ \\-w:—"—'-"-t' 4 \ k
07\

en la gue R8 ¥y Rg son iguales o diferentes y significan cads
uno un Adtomo de hidrdgeno, un dtomo de¢ haldgeno, un grupo

alkilico de cadena recta o ramificada con 1 a 12 Atomos de
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carbono, un grupc cicloalkilico, un grupo fenilalkilico,

un grupo fenflico, un grupo alcoxi ccn 1 a 6 4tomos de
carbono, un grupc carbalcoxialkilico, un grupo carbonamid-
—alkilico o un grupo de dcido sulfénicc, y Rg junto con R9
y dos dtomos vecinos de carbono del anillo bencénico pueden
formar un anillo aliciclico de seis miembros. En el dmbito
de esta definicidn los grupos carbalcoxialkilicos y los
grupos carbonamidalkilicos contienen en general no mis de
ocho dtomos de carbono, los grupos fenialkilicos no mds de
cuatro dtomos de carbone en la agrupacidn alkilica y el

grupo cicloalkilico se representa por un grupc ciclohexilico.

Los compuestos de azol de las férmulas (1), (2) o
(3) pueden prepararsc andlogamente por métodos en si conoci-

dos.,

Un procedimiento de preparacidén consiste, por
ejemplo, en qus dcidos carboxilicos o halurcs de dcido car-
boxilico, en especial cloruros de dcldo carboxilico de¢ la

férmuls

0
74
Ny=C
s g8’ AN

o Y

PR—— e
i’

(4) Ry=CH=CH=./ y=
1 , ? .

en la que Y se halla para un grupo hidroxilico o un atomo
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de haldgenc, en especial un dtomo de cloro,

se hacen reaccionar con compuestos de o~amino de la férmulsa

N
(5) I
i

en donde pueden estar contenidas eventualmente fages inter~

nedias, por ejemplo compuestos de la férmula

Mo v Becen @ 'O| \
(6) Ry=CH=CH-/ %= N=C~ | ~HN
\. ..::;.."' \._; ':-" \v/

Tn las férmulas (4), (5) y (6), 31, RZ y X tienen

la significacidén antes indicada.



5

10.

15

20,

25-

323065

La reaccién entre los eventuales componentes de
las férmulas (4) y (5) pucde efectuarse con o sin segrega=
cién intermedia de las fases intermedizs primeramente originadas
de la férmula (6), por calentamientc a temperatura elevada,
por ejemplo de 120 a 350¢C, ventajosanente en un gas inerte,
por ejecmplo en una corrientec de nitrbgeno, y eventualmente
actuando en presencia de un catalizador. Son catalizadores
epropiados, por ejemplo, el dcido bérico, el anhidrido de
acido bérico, el cloruro de zinc, el dcido p-toluensulfénico,
y asimismo los dcildos polifosféricos, con inclusidn del 4cido
pirofosfdérico. 81 se actia con Acido bérico como cataliza-
dor, se¢ le euplea ventajosamente en cantidad de 0,5 a 5% con
respecto al peso total de la wesa reaccional. Pueden agimis-
mo emplearse conjuntamente disolventes organicos polares de
puntc de ebullicidn elevado, comc por cjemplo la dimetilfor-
manida, el diclerobenceno, el triclorcbencenc y los compues—
tos oxialifdticcs, eventualmente eterificados, por ejemplo
el propileonglicol, el éter monostilicoc de etilenglicol o
el éter dictilico de dietilenglicol y los é&steres de alto
punto de ebullicidén del 4cido ftdlice, por ejemplo ftalato
dibutilico,

Se procede en des ctapas, condensandc primeramente
los haluros de 4cidc carboxilico de la férmula (4) con el
compuestos o-amino de la férmula (5) en presencia de un disol-

vente organicc inerte, como ¢l tclueno, el xilolenc, el clo=
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robenceno, ¢l diclorobencenc, el triclorobencenc o el nitro-
benceno, a temperaturas entre 100 y 2002C, y transformandc
los compuestos acilicos obtenidos, de la férmula (6), a tem-
peraturas entre 150 y 35020, eventuslmente en presencia de

un catalizador, en ¢l compuesto benzazblicc de la férimla

(1), (2) o (3). 81 se emplean cloruros de Acidc carboxflico
como materias de partida, éstos pueden prepararse inmediate-
mente antes de la condensecidén con el compuesto o-sminc,

a partir del dcido carboxflico libre y cloruro de tionilo,
eventualmente ccn 2dicidn de un catalizador, como la piridina,

en el disclvente, en el que se desarrolla luego la condensa-
cidn.

Los écidos carboxilicos utiliz ados aqui como mate-
risles de partida de la férmula (4), pueden prepararse segin

el método de Meerwein segin la ecuzcidn reaccional

+
(7) R-CH:CH  + IN=N- _/\..;\ ~GO0H wmee>
COOH
c1”

R,-CH=CH—¢ 8¢ \~COOH + N, + CO_ + HOL
1 Nz’ 2 2

. . -
[ =
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i En los derivzdos de azol obtenidos segin el proce-
dimiento definido de las férmwlzs (1), (2) o (3) pueden
introducirse eventualmente asimisme todavia substituyentes
en el dmbito de las férmulas (1), (2) o (3) mediante otres

5. reacciones, por cjemplo mediante sulfonacidn (verbigracis, con
monohidrato Ge¢ dcido sulfirico, 4cido clorosulfdnico o con
503 conteniendo Acido sulfdrico), oxalkilacién de grupos
hidroxilicos de compucstos de la férmula (1) con alkilendxi-

dos, reacciones de transcsterificacidén usuales, halogenalki-

10. laciones, ete.

Los nuevos derivados de azol de la composicidén
especificada al principio posecen, en estado de disolucidn o
de fina divisidn, fluorescencia mds o wenos marcada. Pueden
emplearse para la aclaracidn 6ptica de los mas diversos mate~
15. riales orgénicos. Se alcanzan buenos resultados por ejemplo
en el aclarado de resinas cpbéxidas, resinas aldehidicas,
comoc productos de condensacidén de fenol, urea o aminotria-
zin~formaldchido, ademds barnices de resinas acrilicas,
barnices de resinns alkidicas, barnices de éster de celu~
20. lose, por ejemplo barnices de acctilcelulosa ¢ barnices de
nitrocelulosa. Los nuevos derivados de azol son sobre todo
epropiados para el aclarado éptico de fibras sintéticas, por
ejemplo ée ésteres de celulcsa, propionato de celulosa ©
acetilcelulosa (diacetato de celulosa o triacetato de celu-

o5 losa; acetato de seda), en especial de poliamidas (por sjem-
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plo, nylon) y pelidsteres o de policlefinas como el polietiw
leno o el pelipropileno, zsi como de peliculas, léminas,
cintas o cuerpos configurados de estcs materiales u otros
materiales como el poliuretano, ¢l poliestirenoc, el cloruro
de polivinilo, el cloruro &e polivinilidenc, el alcohol
polivinilico o el éster polivinilico de icidos orgdnicos,
por ejemplo el acetatc polivinilico u otros productos, gque
son obtenibles mediante policondensacién v homopolimeriza~
cidn o copclimerizacidén, y finalmente aquellos de celulosa
regenerada, lana celuldsica inclusive. Los nuevos derivados
de azol puelen utilizarse igualuente pars el aclarado de
fibras naturales, como por ejemplo el algoddén, el lino y

lz lana. Son especilslmente notables los efectos de aclarado
dg lcs compuestos de acuerdc con la invencidn -sobre tcdo
los de la férmula (3)« en poliamidas, por ejemplc en apli-

czeldn a las masas tfundidas de hilstura.

Siemprec que han de aclararse Opticamente, segin
este invento, fibras gue pueden hallarse come fibras de
hebra o como fibras ccntinuas, en estzdc no trabzjado, en
forma de madejas ¢ tejidcs, ellc se realiza ccu ventajz en
nedic acucsc, en ¢l que estin suspendidos los compuestos en
cuestidén, Tn clertos cascs, pueden afiadirse para el trata-
mientc agentes dispersantes, pcr ejemplo habones, éteres
peliglicdlicos de alechcles grasos, aminas grasas 0 alkilfe-

noles, lejia residusl de celulosa sulfitica o productos de

condensacidén de dcidos naftalinsulfbnicos, eventualmenle
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allkkilados, von formaldehicde, Resulta muy convenienfe actuar
en bafio neutrc, debilrente alcalinc o dcido. También es
ventajosc que se efectie el tratamiento a temperaturas
elevadas, deuncs 50 2 1008C, por ejemplc a la temperatura
de ebullicidn del bafic ¢ en sus cercanlas (alrededor de
90¢C) ., Para ¢l acabado seglin este invento entran asimismo

en censideracidn las sclucicnes en Gisolventes orgdnicos.

Los nueves derivados fe azol a utilizar de acuerdo
con la invencidn pueden ademds afiadirse, o bien incorporarse,
a los materizles zntes de su meldec ¢ durante el moldeo. 4si,
en la preparacidn de peliculas, léminas, cintas o cuerpos
ncldeados sc los puede agregar a la wasa de prensa 0 disol~
verlos o dividirlos finamente en la m2sa para hilar antes de
la hilatura. Los nurves aclaradores pueden asimismo ser
agregados a las mezclas recaccionales antes o durante la poli-~
condensacidén para la prcparscidn, por ejemplc, de poliamidas
o en especial de poliésteres, o a las imsas polimerizadas
antes 0 durante la pclimerizacién Ge nondmeros, COmO por

ejenplo acetate vinilicc o estirenc.

Los nuevos derivadcs de azcl se distinguen por su
resistencia sumamente bucna 21 caler, a la luz y a la migra-

cién.

La cantidad d¢ lcos nuevos derivados de azol a uti-
lizar segin este inventc, respecto al materlal que se ha de

aclarar Spticanente, puede variar dentro de amplics limites.
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Tn ciertos casos ya ccn cantidades muy pequefias, por ejemplo

de 0,005%, pucde lograrsc un efecto acusado y duradefo,
9

Peroc también pucden emplearse ceantidades de¢ hasta un 0,5% en

Peso y superiores.

ILcs nueves dcrivados de azol que sirven de aclara-

dorgs épticcs se¢ utilizan, por e jemplo, del modo siguiente:

5,
a)
10,
b)
15, ¢)
a)
20,

Tn mezcla con colorantes o0 pigmentos o como aditivo
a befios tintdreos, pastas de estampar, pastas de morden-
tar o pastas @e¢ reservar., Igualmente, para el tratamiento

ulterior de tinturas, estampados o mordentados.

®n mezclas con los llansdos "Carriers", antioxidantes,
estabilizafores térnicos, agentes antlactinicos, blan-
queadcres quinmicos ¢ como aditivo para los baflics de

blanqguec.

Bn mezela con aprestantes, come el almiddén ¢ aprestos
asequibles por via sintética. Los productos &e este
invento puedcn también ailadirse ventajosamente e los
bafiocs utilizados para la obtencidén de un acabado inarru-

gable.

Tn cowbinecidn con detergentes. Los detergentes y los
aclaradcres pueden afiadirse por separado a los bafios de
lavedc que se utilicen. También es ventajoso emplear

detergentes que lleven mezclados los aclaradores. En



10.

15.

20,

25.

concepto de detergentes son aptos, por ejemplo, los
jabones, las sales de detergentes de sulfonatc, por
ejemple dc bencimidazcles sulfcnados substituldos en el
20 4tono de carbonce por radicales alkilicos superiores:
sales de ésteres mcnocarboxilicos del 4cido 4=-sulfoftd-~
licc ccn slcoholes grasos supericres; sales de sulfong—
tos de alcohcles gresos, de deidos alkilarilsulfénicos
o @e prcductos de condensacién de 4cidos grasos superio-
res ccn dcidos cxisulfénicos o amincsulfénicos alifdti-
cos. Puede adends recurrirse a detergentes no iondgenos,
por cjenplo lcs éteres poliglicdlicos, que se derivan
de 6xiéc de etilenc y alcchcles grasos superiores,

alkilfenoles ¢ amings grasas.

31 se ccumbine ¢l procedimientc aclarador con otros
nétodces de tratzrientc ¢ acabado, el tratamientc combinadoe
se efcetia ventajosamente con ayuda de preparzdos adecuados.
Tales preparadcs cstables se caracterizan porque contienen
compuestos dc las férmulas (1), (2) y (3) indicadas al prin-
cipid, asi ccmc dispersantes, detergenies, carriers, colo-

rantes, pigmentcs o aprestantes.

Los ccupuestos de las férmulas (1), (2) v (3)
indicadas 2l principic, pucden ademds ser utilizadces sobre
un material de scporte fijadc en distribucidén fina. Pueden
también ser empleados come abrillantadores para diversos

fines del arte fotogrdficc, ccmo para la reproduccidén electro-
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fotografice ¢ pars la supcrsensibilizacidn.

RJEMEL 1,

e o

6 g de #4cidc 4-Ffonil-estilben-4"-carboxilico de

la férrulsa

Poome — 8, e [

(8) 7 N-CH=CH-¢ %=/ \-COOH

ocrmé R

se machacan con 3 g de l-aminc-2-hidroxibenceno y 0,5 g de
gdcido béricc y luese se calienta a 270¢ durante 20 minutos
bajec corriente de nitrczenc, con lo que se desprende agua y

se crigina una fusidn clarz. Luegon se disuclve la masa

fundidz en 50C cc de¢ dimetilformamida, se filtra

de un pocc de residuc nc disueltc, y se deja enfriar tras el
concentrade de la sclucidp, Se cbticnen unos 6 g de un polvo
de cclor amarillec, que funde sin nitidez a 300¢C. La crista-
;izacidn en clcrocbencenc baje decclcoracidn con ticrras decolu=-
rantes, asl comc nueva cristalizacidn en dimetilformemida,

proporciona ¢l compucstc de la férmula
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ccme hejuelas inccloras de punto de fusidn 308 a 310eC.

CorligON  (373,43)
CalCUladog. C 86984' H 5913 N 3,75
HallaGo: ¢ 86,77 H 5,21 N 3,70.

Tl deidc d-fenil-cstilben-4"-~carboxilicec utilizade
ccome materisl de portida, de la férmula (8), se puede prepa=-

rar segin 1la reaccidn de lecrwein Gel mede siguientes

213 g Ge dcidc 4'-anminc-¢ifenil-4-carbexilicc se
diluyen ccn 500 g de #cidc acéticc zlaclal, 220 g de &cido
clerhidrico ccncentrade, 40C g de hielc y 300 cec de agua.

Fn el términc de 8 horss se adicionan luego, a gotas, 70 g de
nitritc sdédicc disueltcs cn 140 cc de agua, con 1c que la

terperatura dc la mezcla rcaccional se mantiene de 08 a 5¢C
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nediante enfriamientc por hielc. 4 centinuacidn se aglta,
durante la noche, a esta temperatura la pasta cristalina vis-
cosa. Luegt se adiciona, de una vez, una solucidén enfriasda de
148 g de Zcido cindmice ¢n 1800 cc de acetona, bzjo buena
agitacidn, y 12 suspensicén obtenida se regula a un valor de
pE de 3,0 a 3,5 tediante adicién de unos 130 cc de lejfa

de scsa. Después se adicionan, en el términc de 5 a 6 horas

y a tomperatura de 09 a 52C, en forma de porcicnes, Ge90 a
100 g de unz mezcla equimolecular de ccbre y cloruro de ccbre
(IT), hecho lo cual finaliza el desarrollc de gas. Entonces
se deja elevar la temperaturag de la mezcla reaccional a 20¢C
¥ luege se destila la acetonz con vapor de agua. A continua-
cién se trata en callente ccn unos 600 cec de solucidn amenia-
cal concentrada, se deja enfriar bajo agitacidn, se nucha y
se¢ lava ccn agua. Sc trate después el residuc con 3000 ce

de aguz a temperatura hirvientc y se afade decido clorhidrico
éoncentradoc hasta reaccidn fucrtemente dcido conge. Se nuchs
¥y lava con agua calientec, Tras el secadc se obtienen 119 g
de un pelve de cclor pardo-belge, que se disuelve en gran
cantidad dedicxano hirviente. Tras el filitradc del resgiduo

nc disuelto, se ccncentra y se deja enfriar.

Se cbtienen 55 g de pclvo cristalino, de color
pardo clarc, que funde sin nitidez entre 315 y 3252¢, Otras

dos cristalizacicnes en dicxano, bajc adicidn de carbono
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activec, prcporcicnzn el dcido 4-fenil-estilben-4"-carboxilico
de la féruula (8) ccac hejuelas de color beige pdlido, de

puntc de fusidn 328 a 329¢(C,

La sublinacidn cn alte vacic preduce un polvo

incclore de igusl punte de fusidn

Calculados ¢ 83,98 H5,37 0 10,65
Hallados c 83,99 HG5,30 0 10,82.
“JEMPLO 2.4

9,0 g de dcidc 4-fenil-estilben—4"-carboxilico
de la féroule (38) se calientan a 250-260¢C, durante 1 hora,
en corriente de nitrégenc, con 5 g de 4~hidroxi-3-amino-
~tercibutilbencenc y 50C ng de 4cidc bdrico en 20 cc de
éter di-n-butilico de dictilenglicel. Se desprende agua ¥y
se cbtlene una sclucién cscura. Luege se enfrias y se trata
entre 1002 y 120£C con 80 ce de alechel etilico. Se nucha
a tenperatura acbiente el precipitadc criginadc y se lava con
un pocc de alechol. Tras el secadc. Se obtienen 12,2 g de

polvo ceristalinc de cclor beige clarc, de punto de fusidn de
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288¢ g 290¢C. Lz cristalizacidén en tcluenc bajo adicidn de
ticrras deccleorantes, produce el ccupuesto benzoxazolilico

de la férnula

oh3
....... aQ °_.—-—-a P romngy I, w/ N "G—CH3
% " <O F=CHe A - o ! '
5 . ( 10) o« . /! Ch—CH . _-::\b e — . C\ ] X
e [ » \ # v CH3
07 NF#

como polvo cristalinc de color amarillentc, de punto de

fusidn de 290 g 292¢C,

C.  HygON (429,53)
Caleculado: C 86,68 H 6,34 N 3,26

10. H2llado s C 86,45 H 6,33 N 3,09.

De manera sinilar pueden prepararse 1l¢s compuestos

benzoxazcliliceos siguientess

CH
N . ’ .\ ) 3 ('}H3
N poms s AN Ny=C-CHy~C—CH
,1 5 . ( 1 1 ) l‘\f \"p“'CHZCH“' e \‘",b - 5? \:n “C ,é il (';H ! 3
md semmd Nk N A CH
AN T

0
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2609 a 261eC.

035H350N

(12)

Polve eristalino amarillento en tolueno, de punto de fusidn

de 328 a

028H21ON

H 7,26
H 7,12

(485,64)
Calculado: ¢ 86,56
Hallado ¢ 86,25
& N=CH=CB-. T emi? V=G

330¢cC,

(387,46)

Calculadocs

Hzllado

o
.

¢ 86,79
¢ 86,60

H 5,46
H 5,58

Polvo cristalinc incclore en tcluenc, de punto de fusidn de

N 2,88
N 2,81

N 3,62
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(13) < %=CHsCH=.  u=u? Y =C b e
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Polve cristaliho amarillentc c¢n dimetilformanida, de punto

5. de fusidén de 295 a 297eC.
034H250N (463,55)
Calculado: € 88,09 H5,44 N 3,02
Hallado : © 88,10 H 5,51 N 2,88
A ", ?H3 @ ¥
F o Ly Pt , ';' \" g \\\_v -C=- g/é "\J
10. (14) ¢ e=CH=CH-. 7 =i N0 ] eesd
e ] PR \o:—"«a 5\ O 4_‘&\./://’- CH3

Polve cristaline anarillentc en dimetilformamida, de punto
de fusidn de 258 a 2602C.



C36H290N (491,60)

¢slculados C 87,95 H 5,94 N 2,85
Halledc : C 88,06 H 5,99 N 2,83.

.CHy-H C

5 L] N . .. /‘/ 2 "\
- v e o e -CH CHp

( 1 5 ) -ff; .“"- "'C.t:i:CI'I"' a"“ K . - o~ ‘;,'_’ "'C ’ . ./[

g o lie L . 0 . g - CH? —H2 C

Polve cristalino ineclore en toluenc, Qe punto de fusidn

de 293 a 295¢cC.

10, C33HygON  (455,57)

Calculadc: ¢ 87,00 H 6,42 N 3,07
Hallaéo ¢ C 87,10 H 6,63 N 3,04

e AR P o . N s
(16) & Ne=Chi=CH= & W=/ W=C i f =
W [Swsary =y N ; .
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Hc juelas de coleor anarillc pdlido en o-diclorobenceno, de

punto de fusidn de 330 a 332¢C.

033H230N (449,52)
5. Calculados ¢ 88,17
Hallado s ¢ 83,03
(17) F LmCHeCHet Yy
Nz Yy Ty
10.
Hojuelas decoler amarillc palide
de fusidn de 290 a 29120,
Calculadcs C 88,17
Hallado 3 ¢ 88,19

H 5,16
H 5,21

¢n clorchenceno, Ge punto

H 5,16
H 5,17

N 3,12
N 3;14.



]
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a ‘\\

(18) P

o i

I\ K .\\ /'.
8 e R e L e “\3
-f""’ 7\'\>o "CH':CH— . . \\‘:q -’ ’ ) "‘- Ld C ‘: ‘;
A ‘e TITel e Tlel [ ) N ‘ /-‘O

O - ' v
. . . s
5. Polvo cristzlino wmzrillono on tolusno, de punto de fusiidn

de 250 2 2529C.
031H25ON (427,52)

Calculndo: C 87,09 H 589 N 3,28
Hallade : C 87,12 H 5,95 N 3,26.

i |
0.  (19) o]

LR Lo e e e - \\\‘..‘

v \;:},n —CH'—"—CH‘." ., = “\‘,4 -~ \;\:_‘n "C ‘; i
N ~ - . . o

gz . mie g I Y

0 N

Hojuslas de color amarille clard on dimetilformamida, de

15. punts ds fusisdn de 270 a 271¢C,

031H210N (423,49)
Calculad»: C 87,91 H 5,00 N, 3,31

Hallado : C 87,51 H 5,10 N 3,37,



( 20 } CE
. 0 CH
! J 1 3
T N\ C —CH
. R s s YT 3
R ., B . . 5 | !
r.'}" \\\‘u “OH: CH‘" e ‘:“4 - o-"’;‘ b\\‘ “"C “ 2
‘\‘-v;:‘ft-.'/ \\'w::a' \.\. -7'—::‘1'/) \\ -‘[1 /_.! CH3
07 N\
. H.C~C—~CH
5 3C ? 3
Gy

Hojuelas incoloras en dimetiliformamida, de punto de fusif..

10. de 256 a 2579°C,

O gH 5 O (499,66)

Calculado: C 86,5% H 7,46 N 2,80
Halado 3 C 86,60 H 17,46 ¥ 2,89,

15, (@)
LT
— e _— # N R -0CH,
h ‘Q:}' "CH: CH"' L s \b\l b} \\\p "c E! 3
= -“l/ NeLrLe ™ an® -t
- Wiwer= p Y. AN O L N /‘//;l
20 .

Hojuelas de color amarillo en tolueno, de punto de fusidn

de 324 a 3262C.
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10,

15.

=25=

Cogliyy ON  (403,46)

Calculado: C 8%,%5 H 5,25 Wo%,47
Hallado : C 83,64 H 5,42 T %,5%.

(22)

Hojuelas de color amarillo pdlido en tolueno, de punto de

fusidn de %36 a 3382(C

C,H, JONCL (407,90)

27718
Calculado: C 79,50 H 4,45 N 3,43
Hgllado ¢ C 79,80 H 4,72 N 13,57,
BIFHRLO_3

3,0 g de dcido A-fenil-estilben-4"-carboxilico de
la férmula (8), se¢ calientan a 90-952C, durante 3 horas en
15 cc de triclorobenceno con 5 cc de cloruro de tionilo y
una dosis catelitica de piridina, hecho lo cual finaliza el
desarrollo de gas dé fcido clorhidrico y se presenta una

solucidn clara. Tuego se destila en vacio el cloruro de

.......



= 26 =

tionilo excedente y se deja enfriar. A continuagcidn se gdi~

clonan 2,0 g de éster metilico del Acido 3-amino-4-hidroxi-

fenil-propidnico y se calienta la suspensidén flhida a 180°C,

con lo que se desdobla dcido clorhidrico. Tras finalizar el
5. desarrollo de fcido clorhidrico se adicionan 500 mg de &cido

bdrico y se calienta, en €l espacio de 1 hora, a 2209C, en

corriente de nitrdgeno.

Iuego se deja enfriar, se adicions metanol, se

nucha a temperatura ambisnte el precipitado obtenido y se
12, lava con metanol. Se cristaliza el resifuo en tolueno

bajo adicidn de tierra decolorantes y se obtienen 2,0 g de

un polvo de color beige claro, gque funde sin nitides a

30020, Al cristalizar de nuevo en tolueno bajo adieidn de

carbono activo, se obtiene el compuesto de la férmula
15,

.
( 23) L — S - \\.’/,' \‘:\\. ,CHZCHZM
R T :ov): R S N W '

N

N e
Ngs e @7 T

eI X

\

N o
. o
O - \o'/

20, como polvo de color amarillo pélido, gque funde de 3.2 a

31520
CsyHps0,0  (459,52)

Calculado: C &.,02 H 5,48 ¥ 3,05
Hallado : ¢ 80,94 H 5,67 ¥ 3,00
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EJEFHPLO 4

500 mg del compuesto benzaxozolilico de la férmu-
la (2) se hierven a reflujo, durante 30 minutos, con 20 cc
de etenolamina. Se¢ deja enfriar luego, se filtra del precipi-
tado tras dilucidn con acetona, se nucha y se lava a fondo
con acetona.
La cristalizecidn en dimetilformamida proporciona 300 mg del

compuesto de la férmula

(24)
¢
LA J
s et e TR, =CH,CH,C
o \C\. ~CH=CHe, - Ny o "Q—\. C i 27727

NHCHZCHZOH

~

como hojuelas amarillentas, que funde a 3002C bsjo descompo-
sicidn
Cyotog0sl,  (488,59)

Calculados C 78,67 H 5,78 N 5,74
Hallado s C 78,68 H 5,64 N 5,71
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EJEMPLO 5

27 g del dcido 4-fenil-estilben-4%-carboxilico de
la férmula (8) se calientan, duronte 1 hora, en corriente de
nitrégeno, a 260-2702C, con 9,4 g ds o-fenilendiamina y 2 g
de Acido bdrico en 100 cc de éter di-n-butilico de dietilen-
glicol, con lo que una parte de la solucidn se destila y se
obtiene una solucidn tﬁrbié. Se¢ deja enfriar a continuacidn,
se diluye con alcohol, se nucha el precipitado y se lava
con alcohol., ILa cristalizacidn en dimetilformamida produce
28,8 g de polvo de color beige claro, que funde sin nitidesz
a 325-3%302C, Ta cristalizacién en diclorobenceno bajo

adicidén de tierras decolorantes, proporciona el compuesto

benzimidazdlico de la férmuls

(25)

Pt ¢ . P Su——y K .. 2
G N=CH=CE- 7 N\amu” o0 e

: . !
g - NG J
g an vt g AN =z s N - \\ ‘~

como hojuelas de color beige claro, de punto de Ffusidn de
328 a 3302C

Contoglly (372,45)

Calculadot C 87,06 H 5,41 N 7,52
Hallado = C 87,15 H 5,50 H 7,48
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6,0 g del compuesto benzoxazolilico de la férmula
(17) se diluywn, durente 2 horas a temperatura ambiente,
a unos 20¢C, con 70 cc de 4dcido sulfirico concentrado, con lo
que sebbtiene una solucibén clara-oscura. Se vierte luego
sobre hielo, con lo que el fdcido sulfdénico libre precipita
bajo un precipitado amerillo. Se nucha, se exprime a fondo,
se hicrve el residuo con 4cido clorhidrico concentrado, se
nucha de nuevo y se lava con dcido clorhidrico concentrado.
& continuacidn se diluye el residuo con ascetona v se lava,
tras el nuchado, a fondo con acestona.

Lespués de secado, se obtienen 6,1 g de un polvo

deé color amarillo oscuro, de la férmula probable

(26) .
. TR \
,'.l e, P [y “ \T \? ;
D77 Su-CH=CH-.”  Sueur” e B TR
E R ez Nzl AN /k%}"</ ng
; 0 L (S0
N ]
/

que egtd en solucidn con &lcali acuoso.
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EITHPIO T

10'000 g de una poliamida preparada de meners cono-
eida a partir de adipato de herametilendiamina, en forma de
recortes, se mezclan, durante 12 horas, en un recipiente
giratorio, con 30 g de didxido titdnico (Modificacidn de
Rutilo) y 5 g de uno de los compuestos de las férmulas (9),
(10), (11), (12), (16), (17), (18) o (19). TLos recortes
asi tratados se funden en una caldera calentada, a 300-310¢,
con aceite o vapor de difenilo tras desplazemiento del oxf-
geno del aire mediante vapor de agua, v se agita durante 1/2
hora., La masa fundida se extrusiona luego, bajo presidn de
nitrdégenc de 5 atmdésferas, por uma tobera de hilatura y el
filamento enfriado e hilado de tal forma se arrolla sobre
un huso de hilatura. Las fibras originadas muestran un
efecto de aclarado carecteristico, de buena solidez al lavado
vy a la luz,

51 se utiliza en luger de una poliamida preparads
a partir de adipato de hexametilendiamina, una voliamida pre-

paradn @ partir de  -caprolactama, se alcanzan resultados
similarmente buenos,

EJEMPLO 8

100 g de granulado de poliéster del poliéster de

etilenglicol de 4cido tereftilico se mezclan intimamon-
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te con 0,05 g d¢ uno de los compuestos de las férmula (9),
(10),(12),(13), (14), (15), (16), (17) o (23) y se funde
bajo agitacidn a 2852¢, Tras el hilado por toberas de hila-
ture usuales, se obtienen fibras de poliéster fuertemente
aclaradas,

Tos compuestos de las férmula (9), (19), (12),
(13), (14), (15), (16), (17) o (2%) también pueden ser adi~
cionados al poliéster de las materias de partida antes o

durante la policondensacidn.

EJEMPLO 9

Se fulardea a temperatura ambiente (unos 202C)
un tejido de polidster (por ejemplo, "Dacron") con una dis-
persidn acuosa, que contiene, por litro, 0,1 g a 1 g de
uno de los compuestos de benzoxszolilo de las férmulas (9),
(10), (11), (22), (13), (14), (15), (16), (17), (18), (19),
(20), (21) o (22), asi como 1 g del producto de adicidn de
unos 35 moles de 6xido de etileno en 1 mol de alcohol octade-
cilico, y se seca a unos 1009C. £l materinl seco se somete
a continuacién, durante %0 segundo, a un tratemiento en
caliente a unos 2¢0%C, o durante 3 minutos & un tratsmiento
en caliente a unos 1632C, F1l tejido de poliéster asi trata~
do tisne un contenido blanco esencialmente mds elevado que

un tejido de poliéster no tratedo.
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EJEMPLO_10

Un tejido de poliamida hlangueado, de fibras en
mecho (hilado de nylon), se trata, durante 30 minutos a
60-652C, en un bafio, a una proporcidn de beafio de 1:30, que
contiene sobre el material fibroso 0,1% de uno de los com-
puestos de las férmulas (9), (18), (19) o (25) asi como el
1% de un producto de adicidn de unos 35 moles de 4xido de
etileno en 1 m6l de alcokol octadecflico (dispersor) y el 1%
de &cido acético; Después de secado y €njuagado, tiene un
contenido blanco esencislmente mis elevado que el de un teji-
do no tratado.

81 se utiliza en lugar de un tejido de fibras en
mechdn de poliamida, un tejido de filamentd de polismida, se

a® cancan efectos de aclarado igualmente buenos,.

EJEMPLO 11

3¢ fulardes a temperatura anbiente (unos 202C)
un tejido blangueado (poliamida) de fibras en mechdén (hilado
de nylon) con una dispersidn acuosa, que contiene, por litro
de 0,1 g a Llg de un compuesto benzoxazolilico de las férmulas
(9) o (12), asi como 1 g de un producto de adicidn de unos

35 moles de oxido de etileno en 1 mol de alcohol octadecilicn.

" ¥ s6 seca a unos 802C, Fl material secado: se somete a con~

tinuacidén, durante 3 minutos, a un tratamiento en caliente
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a unos 1602C, ¥l te¢jido de poliamida asi tratedo tieme un
contenido blanco esencislmente mds elevado que un tejido de
poliamida no tratado.

91 se utilize en lugar de un tejido de fibras en
meéchén @e poliamida, un tejido de filamento d¢ polismida, se

alcanzan e€fectos de aclarado igualmente buenos,
EJEMPLO 12

FPibras de cloruro de polivinilo ("Thermovyl") se
tratan durante 60 minutos, a 50-952C, en una proporcidn de
bafio de 1:40, con 0,05% de unos de los compuestos de benzoxa-
zolilo de las férmulas (9), (19) o (25), en un bafio que
contiene, por li%txro, 2 g de un producto de adicidén de unos
35 moles de déxido de etileno en un mol de alcohol octadeci-
lico (dispersor). Se enjuaga luego €l material y ss seca.
Las fibras de cloruro de polivinilo asi obtenidas possen un
contenido blanco esencialmente mis elevado que las fibras no

tratadas,

EJEMPLD 13

Se fulardea a temperatura ambiente (unos 202C) un
tejido de fibras de cloruro de polivinilo ("Thermovyl") cown
ung dispersidn acuosa que contiene, por litro, 0,1 a 1 g de

uno de los compuestos de bezoxazolilo de las férmules (9)
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(10), (11), (12), (14), (15) o (18), asi como 1 g de un pro-
ducto de adicidén de unos 35 moles de 6xido de etileno en 1 mol
de alcohol octadecilico, y se seca a unos 702c} F1 material
seco se somete a continuacidn, durante 1 minuto g 1002C, a un
5. tratamiento en caliente. FEl tejido asi tratado, de fibras de
cloruro de polivinilo, tiene un contenido blanco esencialmente
nés elevado que un tejido de fibras de cloruro de polivinilo

no tratado.

EJEWPLO 14

10, Un tejido de algoddén blanqueado se impregna, a
temperatura ambiente en ¢l fular, con una solucidn que con-
tiene, en 1000 g de agua, de 1 a 2 g d¢ uno de los compuestos
benzoxazolilicos de las firmulas (§) o (10) y 0,5 g del pro-
ducto de mccién de 8 moles de dxido de etileno sobre 1 mol

15. de p-tercioctilfenol. Después de exprimido y secado, el

tejido nsi tratede muestrs un aclarads blanco azulado,
EJEMPLO 15

Se fulardea a temperatura ambiente (unos 202C)
un tejido de fibras de polipropileno con una dispersidn acuosa
20; que contiene, por litro, 0,1 g a 1 g de uno de los compuestous
‘ de benzoxazolilo de las férmulas (9) o (10), asi como 1 g de

un producto de adicidén de unos 35 moles de 6xido de etileno
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en 1 mol de alcohol octadecilico, y se seca a unos 702C, El
material seco ze somete & continuacidn, durante 1 minuto, &
un tratamiento en caliente a unos 1008C, X1 tejido asi trate-
do de fidvras de polipropilenc, tiene un contenido blanco
esencialmente mis elevado que un tejido de fibras de polipro-

pileno no tratado.
FJEMPLO 16

100 g de polipropileno "Fibre-Grade" se mezclan
{ntinamente con 0,8 g del compuesto de la férmula (9) y se
funde, bajo agiﬁacién, a 2809-2909“; La masa fundida se
extruye, segin un procedimiento ya conocido de hilatura por
fundido, por una tobera de hilatura usual y se¢ estira. Se
obtienen fibras de polipropileno fuertemente aclaradas.

j

EJFMELO 17

50 g de tejido de fibras de poliacrilonitrilo
"Courtelle" se tratan, durante 30 minutos a 85~952C, en un
bafio de

1500 cc de sgua
2 cc de dcido férmico al 8%5%
0,01 g del compuesto de imidazol obtenido
segin sl Ejemplo 5 ds la férmula (25),
se enjuaga luego y se seca, Fl material asi tratodo cs mds

blanco qué el tratedo sin adicidn del compuesto de imidazol.
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NOTA

Descrito el objeto del presente invento, se declaran
nuevas y de propiz invencidn, las siguientes reivindicaciones
con prioridad de la solicitud de patentes suizas 1993/65 del

15 de Febrero de 1965 y 551/66 dsl 17 de Znero de 1966, exis-

5 tiendo en ellas unidad de invencidn.

1. Procedimiento para la preparacidn de compuestos

de azol, caracterizado porque deidos carboxflicos de la fdr-

mula
et A
Rl..CH=CH-._-\:-’" .o N\ -COOH
R e
10. en la que Ry significa un radical bencénico, o sus derivados

funcionales, Se hacen reaccionar, bajc desdoblamiento de

agna y cierre de anillo, con aminas de la fdérmula

15, i R2
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en la yue R, significa un radical bencénico o naftalinico

enlazado en -NH- y -X- con dtomos vecinos de carbono dal
. PPN 7 R

enillo, y X significa un dtomc de oxigeno, un 3dtomo de

z, .
azufre o un &tomo Ge nitrdgeno, con agua o un substituyente.

2. Procedimiento para la preparacidn de compuestos de

J P . «
azol, segun la reivindicacion 1, que corresponden a la

formulea
R8
N .«
ppam— . JFy— a7 / ,{
o \. ~CH=CH~ o Ne e e =C i bR
N g Ce-itmza Mgzt 4 ) N '.\: ;. 9
0 NE

en 1o gue RB y R9 gon lgueles o diferentes y significon cada
uno un 4tomo de hidrdgeno, un 4tomo de hzldgeno, un grupo
alquilico de cadens recta 0 ramificadz con 1 a 12 dtomos de
carbono, un grupo cicloalquilico, un grupo fenilalquilico,
un zrupo fenilico, un grupo alcoxi con 1 a 6 Atomos de
carbono, un grupo carbalcoxislquilico, un grupd carbonamidal-
quilico o un grupo de feido sulfdnico, y Ry junto con Ry y
dos 4tomos vecinos de earbono del =nillo bencénico pueden
formzr un snillo 2liciclico de seis miombros, carccterizado
porque

a) sz copula dcido cindmico con un compuesto diszdnico

da 1la fdrmula
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b) se condensa el 4cido 4-fenil-estilben-4"-carboxilico
obtenido, a temperatura elevada y preforentemente en

prosencia de catalizadores, con un o-aminofenol de la

formila

con la significacidn arriba indicada para Ry y Ry, ¥
c) se efuctua en el producto de condensacidn, mediante
accidn de las condiciones desdobladoras de sgua, el

cierre del anillo para llegar al anillo de oxazol.

3. Procedimiento segufn las reivindicaciones 1y 2

para el aclarado Optico de materiales orgdnicos, caracterizado

porgue se incorporan los compuestos de azol de las composiciones

indicadas & los materiales, o estos compuestos de azol se apli-

can sobre los maberiales,
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4. Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 2
para al aclarado dptico de poliamidas sintéticas, caracteri-
zado porque compuesto do 3zodl Se incorporan a las masas de
fundicidn de hilatura de poliamidas sintdticas y = continua-

cidn se hila.

5. Procedimiento segin las roivindicaciones 1 y 2,
para el aclarado dptico ds poliésteres sintdticos, caracte-
rizado porque compuestos de azol se incorporan 2 masas fundi-

das dc hilatura de polidstores sintéticos y lucge s¢ hila.

6. Procedimicnto, scgin las reivindicaciones 1y 2,

caractorizado porquce se obbticnon compucstos de azol do la

férmula
N
L B, ;,'/ \'\./
R CHSCE-.r S’ e YR,
\.-\. e ~\. J— ’ Y ;f 2
Py
X7
en 12 que Ky significa un radical bencénico, R, significa

. 4 . v
un redicsl benecnico 0 naftolinico condonsado on 1a forme
indiczda mediznte lazs linees do valoncisz con anillo de azol,

y X significe ol complemento para ¢l cnillo de azol.

7. Procedimicnto, segin las reivindiczciones 1y 2,
caractcorizado porque sSe obticnoen compuesto de azol, que corres-

4
pondon a le fomrula
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A
en 17 que X representa un dtomo de oxigeno o un grups -N-,
en donde A significa un Jtomo de hidrdgeno, un grupo alqui-
lico, olquenilico o oxizlquilico O un radical aralquilico;
RS significa un dtomo de hidro'geno, un grupo alqu:flico, un
grupo alcoxi, un atomo de heldgeno, un grupo nitrilo, un

. 2 4 J .
grupo de deido carboxilico, un grupo de éster de acido carbo-

x{1lico o de amida de deido cnrboxilico, un grupo de deido

sulfdnico o un grupo de smide de Jecido sulfdnico; R, signi-
fica un 4tomo de hidrdgeno o un grupo alguilico; Ry ¥ R,

son igueles o Aiferentes y significon ocd2 uno un dtomo de
nidardgeno, un dtomo de hzldgeno, un grupo alguilico de cadena
recta o ramificads, un grupo cicloalquilico, femilalquilico,
fenflico, alquenilico, hidroxialquilico, aleoxiolquilico o
halogenalquilico, un grupo hidroxilico, un grupo alcoxi,
eralcoxi o fenoxl, un grupo nitrils y cisnoelquilico, un
grupo Ge dcido carvexilico, un grupo de dster de deido cor-
boxilico, un grupo de amidz de 4cids carboxflico, de hidraci-

da de dcido cerboxilico, un grupd carboxislquilico o earbal-
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cozialquilico, un grupo de “eido sulfdnico, un gmpc; ds  Ster
de deido sulfdnico, de =mida de dcido sulfdnico, un grupo

alouilsulfdnico o arilsulflnico, un gMupe amino eventualmento
substituido madirnte rndiceles alguilicos, hidroxialquflicos'

4

o zoflicos, donde B, y 2, pueden formar, junto con dos {tomos

-

6
. . 2 . . N .
vacinos de carbono del omillo bencdnico, wn cnillo alicfolico

de soig mioambr(.& y R, Teprosonta un “tomo ds hidrdgano o un
grupo =lquilico d3 peso molocular inforior.

8. Proccdimionto scagin las rcivindicacionss 1 ¥y 2,
caractcrizado porque so obticnon compucstos de azol, que co-

rresponden a2 la fdérmule

on la gue Rg y Ry son iguales o diforcntos y significan

cada uno un dtomo d2 hidrdgeno, un &tomo dz haldgeno, un
grupo alguilico dc cadena recta o ramificada con 1 a 12
dtoros dc carbono, un grupd cicloalguilico, un grupe fonilal-
quilico, un grupo fenflico, un grupo alcoxi con 1 a 6 dtomos
do carbono, un grupo carb-leoxialquilico, un grupo carbona-
midalquilico 0 un grupo de dcido sulfdnico, y Rg junto con
Ry ¥ dos dtomos vocinos de carbono dol anillo benednico,

pucden formar un anillo aliciclico dc sois micmbros.
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9. Procedimiento segun las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque se obtiene el compuesto de la formula

- e e J— L v ‘\\‘
5 o \\%,‘o ~CH=CH~. . R N -C f f
. P S - . i
\‘.;::‘:: - Ry \. g \\ _/"« ,'J'
07 N

10. Procedimiento segdn las reivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque se obtiene el compuesto de la férmula

10.
CH
N_ . 19
K anhal N e &, .-"," \\0’ i Q-ow—-'-' C - CH
¥ N oCH=CH-v! Noi? Na-C I 3
NeZmmn Nty R - " JA P l CH 3
1 5 . 0- Y% -

11. Procedimiento segin las reivindicaciones 1y 2,

caracterizado porque se obtiene el compuesto de la fdrmula

N o
e ~.
L — oo A R ~y %y ~CH
- b : < '
20 . LY \¥‘p ~CH=CH- . \\:l - ™ P ~C H ’l H 3
) = Nz Nozmme” N N :
> O / \‘\:y/:



A, 2,
Tzl lll",\m:;-i

. &

#

12. Procedimicnto sogin las rsivindicacionss 1y 2,

caracterizade porque sc¢ obtiene ¢l compuesto de la formula

SN BN “ S
5 - LRIy P 2. z \\7, NNy we .t:/ \‘\-
L R - N L AN ' H S
. \\~5q -‘CH:CH- LR Ne e’ \/’0 "C N 5 M
S o1 S : A e N t
“eltTTe ety [Pva \, P ,,n\ L

- o . 2 PR .
13. Frocedimisnto segun las rcivindicaciones 1y 2,

10. caractorizado porque sc obitiene el compuesto de la formula

~

N EURNS
jE—) Ea— B et T \‘n TN
NG CHCHA T = e O I
™, I - -, ._l \ R ’_. . ! i
= - Pilsisnalit N Y T }t\,
2N A ., s
0 , R

15. 14. Proccdimisnto socgin las rsivindicaciones 1y 2

caractorizado porque &¢ obticne ol compuesto de la formula

N
N
b
q’ 1
AL
-A.,,..,n\ /o’«-r - L N 2 > v
s - Q\s —CHch—- . \\:“- - .” ‘;\c —-C i :‘ i
.. [ o g , i
20 . Nal e e g Y B \\\ ‘/"‘\I. ;“'
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15. Procedimiento para la preparacidn de compucstos

de azol.

Segin se dsscribe y reivindica en la presentc momo-
ria descriptiva, que consta de 44 hojes foliadas y escritas a

4 N
5 maguina por una sols card.

Madrid, a 14 de febrero de 1966.

P.2.  JAIME ISERN

Firmados LUIS REY PADILLA
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