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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a2 un procedimiento para
la preparacidn de compuestos heterociclicos que contienen en-
laces dobles etilénicos. Este procedimiento se caracterize

por hacerse reaccionar un compuesto de la fdrmule

(1) CH

5. en la que




R representa un sisteme ciclico heterociclico de

1

LI B

’ -
cardcter cromdtico, el cucl

»
o0

o) contiene por lo menos wn znillo heterociclico *de

5 o 6 miembros, provisto por 1o menos de un
AR
5. Atomo de nitrdgeno ciclico, e
b) carece de Atomos de hidrdgeno que oo

1) estén unidos o los &tomos de nitrdgeno -,

e 4 o

ciclicos y
2) seon reemploazables por metal alcalino, y
10, c) estd unido con un miombro ciclico o un miembro
. ciclico de R, o tiene dos miembros ciclicos
vecinos junto.con dos miembros ciclicos vecis
nos pcritenecientes a R29 en tanto que
significo un sistemn ciclico carbociclico o hetero-
15, ciclico, de cardcter aromdtico, que contiene 5 o 6
| miembros ciclicos ¥y que eventuolmente puede éonte—
ner, yuxtacondensodos, otros sistemos ciclicos mds,
aromaticos o hidrocromdticos, ¥y
b) el grupo metilico indicado cn la férmula se halla
20, en posicién para respectc al enlace con R,
en presencia de un compuesto alecalino fuertemente bdsico,
con una base Schiff; para lo cual debe emplearse como medio
para la reaccidn un disolvente orgénico fuertemente polar,
neutro hastao basico, que: I) carezca de dtomos (en particu~
25, 1lar, dtomos de hidrdgeno) que pueden reemplazarse por metal

alealino y II) sca priacticamente anhidro; y, en el caso del



* o

empleo de hidrdxidos alca.linos como compuesto alcalino fuepr-

o0 00

temente basico, estos hidrdxidos alcalinos deben presentay

ve o
L]

un contenido de agua del 25 % a 1o sumo,

En el cuadro del invento que agui se expone

5, tienen sobre todo importancia dos tipos principales de re-’

s %o

. . . » . &
acciones segin la férmula (1), que pueden transcribirse ‘c¢omo
sigue: Tel
1. La reaccidén de anilgs: de aldehidos de caracter

aromatico, en la forma que se ha descrito después de la fér-

10, mula (1), con conmpuestos de la férmula

(1a) E > D.—\/\?i Ny CH, ,

15, férmula en la que
a) G, By D significan cada uno un atomo ciclico de un
| | sistema ciclico de caracter aromdtico con 5
0 6 miembros, representando un dtome¢ - de nitréd-
geno uno, por 1o menos, de los simbolos G, B
20, vy D,
D puede, en lugar de nitrdgeno, significar tam-

bién un dtomo de carbono y
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G, 1o mismo que B, pueden represcntar atomos de carbono,

5. b) B
10,
c)
15,
b
a

.
»se e

de nitrdégeno, de oxigeno ¢ de azufre en la

€
¢ o e
.

disposicidn de sistemas ciclicos ya de si

N
R

conocidos,

P}

representa el complemento de miembros cicli%...

.
LY

LR

cos para el sistema ciclico de cardcter ardm’ °
matico con 5 o 6 mierbros, gue contiene éfbmp%

de carbono, de nitrdgeno, de oxigeno o de a-

zufre en la disposicidn de sistemas ciclicos

va de si conocidos, y

los anillos formados junto con el simbolo E pueden
contener otros substituyentes mas, que igual

gue 21 substituyente Xa carecen de atomos (en
particular, stomos de hidrdgeno) reemplazables

por &lecali,

’
representa los numeros O o 1 ¥

representa los numeros 0, 1, 2 0 3,

Les substituyentes que se han citado antes pueden

ser de cualquier naturaleze slifatica, cicloalifdtica, arali-

20, fatica o aromatica o representar substituyentes funcionales

(por ejemplo, grupos de éster carboxilico, etc.), siempre

que cumplan solamente la condicién que antecede.

2. Otro importante empleo dsl tipo de reaccidn

expuesto despuds de la férmula (1) es la reaccidn de anillos

25, de aldehidos de cardcter aromdtico, en la forma indicada a

continuacidén de ls férmula (1), eon compuestos de la férmula



(1b)

5., fdrmula en

a)
10,

b)
15.
20, c)

Gy B

4
i
L
L

5 | ! e
B \{ S

CH, ;
TG .
N %,/ | . .

»

(x,),

que
significan cada uno un atomo ciclico de un
sistema ofclico de cardoter aromdtico con 5 o

6 miembros y pueden representar atomos de car-
bono, de oxigeno, de azufre o de”nitrégeno,
pero uno por 1o menos de los simbolos G‘y B
representa un dtomo de nitrdgeno y estos dtomos:
s¢ hallan en la disposicidn de sistemas cieli-
cas ya de si conocidos,

significa el complemento de miembros ciclicos
para cl sistema ciclico de cardcter aromatico
con 5 o 6 miembros, que contienen dtomos de
carbono, de nitrdégeno, de oxigeno o de azufre
en la disposicidn de sistemas ciclicos ya de

si conocidos, ¥

—

el anillo formado junto con el simbolo E puede
contener otros substituyentes mds, que igual

que ¢l sustituyente Xg carecen de dtomos .en
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10,

15,

20,

particular, dtomos de hidrdgeno) reemplazables

L X )

por &lcali, ¥y

* oo

q puede representar los numeros 0, 1, 2 o 3,

s
LA ]

Estos substituyentes pueden asimismo, como

0"

se ha indicado despues de 1la formala (la), ser de cualqu1er~na—

.
¢ %o

turaleza alifitica, cicloalifdtica, arelifdtica o aromdtioa
0 representar substituyentes funcionales (por ejemplo, gfﬁ%.;
pos de éster carboxilico, ete.).
La reaccién ideada con el procedimiento aqudi
expuesto se bass en principio en una transformacidn del
grupo metilo de compuestos del tipo de la férmula (1) con 1la
agrupacién azometinica de una base Schiff (por ejemplo, benzglani-

Ry . . . & ' d . ’
lina), disocidndose el componente aminico, segun el esguena

siguiente:

w‘. . "‘..:.

3 1 - ——— CH, + A~V z==CH+ R ——%
s (2)

B\Uﬁg' CH=CH-R + A—NH, ,

(3) (4)
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10,

15,

20,

25,
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.

donde Rl y 32 tiénen ei significado expuesto antes, vueve
A~N= representa un radical aminico y s
=CH-R representa un radical aldehidico (R signifigcas

aqu{ un radical de un aldehido de carécter:a?bmé-

See”

'tiCO). . « o

El sistema ciclico heterociclico R, puede conse,

v e 4 e

tar de uno o varios anillos. En todo caso es condicidn prévia
que este sistema ciclico Rl contenga uvn anilio heterociclico
de 5 o 6 miembros, provisto de Atomos de nitrdgeno ciclicos,
gue a su vez esté unido a R2, v ello de tal modo que: a) un
4tomo ciclico de cste anillo heterocfclico esté uvnido con un
enlace a un atomo ciclico de Ry, 0 b) este anillo heteroci~
clico, junto con R,, tenga comunes dos 4dtomos ciclicos veci-
nos respectivamente, o sea que forme un gistema ciclico con-
densado. La afirmacidn de que el sistema ciclico R1 puede
constar de uno o varios anillos significa que, por ejemplo:
a) R, consta solamente de un anillo heterociclico que
presenta 5 o 6 miembros giglicos ¥y que contiene to-
mos de nitrézeno ciclicos;o bicn
b) un heterocicld tal como se definc en a) contiene otros
anillos carbociclicos mas (en particular, de seis miem~
bros), yuxtaccndensados (de prefcfeLcia, un anillo
bencénico ¢ naftalinico)s o bien
¢) un heterociclo tal como se define en a) contiene otres

enillos aromdticos mds, de naturaleza carboxiclica o



qe

heterociclica, unidos por medio de una valencia simple

“re e

(0o sea en forma no condensada); o bien .

¢ s

d) un heterociclo tal como se define en a) estd condensa-

s
e5 0 @

do con otros anillos heterociclicos mas, en cuyo caso,

5. pueden los heterodtomos ser también comunes a dos g=+"

nilloss o bien e
e) pueden existir combinaciones de las cariantes qug'se
han mencionado.
El primer componente de reaccidn utilizable para el
10, procedimiento de cste invento, es dccir, el compuesto de la
férmula (1), es pasible de la mds amplia variacidn en el cua-
dro de la definicidn antes indicada.
A continuscidn se compendian los tipos fundamen~
tales y algunas clases elegidas de compucstos de la férmule
15, (1), sin que esto implique una limitacidén a estas férmulas.

A. Compucstos de la férmula

~.

::"/”‘Ti
(5) R4 Ey
\E_)Zh,/'

20, en la que

significa un sistema ciclico heterociclico que
contiene un anillo hetercciclico de cinco o seis
miembros, con dos miembros ciclicos vecinos, ligados
directamente a R2, ¥y por lo menos un atomo de

nitrdgeno ligado exélusivamente en el anillos y
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10,

15.

20,

)

R2 significa un anillo bencénico condensado con &l

-
.

enillo heterociclico, en el que los dos Atomos
e
de carbono pertenccientes a ambos anillos y el

dtomo de carbono ligado al  grupo H3C se hdIlan

en posicidén 1,2,4 unos respecto a 0tros.  el..
Es aqui ventajoso gue ¢l radical bencénico R2 3ea monocféiipo
y que el anillo hetcrociclico del radical R; sélo esté con~
densado con RZ’ No obstante, este Gltimo puede, como es 146-
gico, llevar todavia substituyentes monoValontea por ejem—
plo radicales hidrocerburos, que, como 1los radicales bencé-~
nicos o difenilicos, pueden ser tambidn ciclicos. Cabe des-

tacar agqui los compucstos de la férmula

- - N
(6) R -~ Ry \ﬁ f
oA X

(7)
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en las que PP
R' woignifica un radical bencénico o naftalinico, =«

X significa un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de clore,

un grupo de metoxilo o un grupo de metilo ¥ M

Soat

5, Rl significa un anillo heterociclico de cinco miem;jﬁ

e .

bros, condensado con el anillo bencénico de la .,

=
LIS
.
¢

manera que se ha indicado y que lleva un Atomo
de nitrdgeno ligado exclusivamente en el anillo,
10, Como se ha dicho, 21 radical bencénico R' puede comtener to-
davia otros substituyentes, por ejemplo los citados para X u
otros radicales bencénicos mas, ligados de modo simple.

B. Compucstcs de la férmula

15, (8) SR T
. Qiﬂ;]”' 2

CH

en lé que

R, significa un sistema ciclico hutcr001cllco que
contiene por 1o menos vn anillo heterociclico
de cinco o seis miembres con un miembro ciclico

20, ligado directamente a R, y un &tomo de nitrdgeno

ligado cxclusivamente en el anillo; ¥y

32 representa un radical bencénico o naftalinico

ligzdo cn posicidn 1,4 a Ry ¥ el grupo HBC

Aqui el sistema ciclico Rl consta preferentemente de un ani-
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110 hetercciclico de cinco o seis miembros y un anillo ben

- C.

cénico o naftalinico condensado con éste, y los citados anit

‘l
uo‘

llos pueden a su vez llevar otros substituyentes mas, como
Yy 9

es factible en los compucstos de la férmula seww
b‘ : '.'.
:\\\/—'\ ::: ".

e |

5.  (9) R" )—_._.< \\,.--CH ;,

T i

.en la que
R" sigrifica un radical bencénico o naftalinico con-

1
densado con R 1 de la mancra que indican las rayas

10. de valencia,

Ri significa un anillo heterociclico de cinco o

: piembros con un miembro ciclico ligado di-

fde
[0

se
rectamente al radical metilfonilico y por lo me-

nos un atomo de nitrdgenc ligedo exclusivamente

15. en el oanillos ¥y

X significe un 4tomo de hidrdgeno, un dtomo de
cloro, un grupo de metoxilo 2 un grupo de metilo,
Entran particularmentc en considerzcidn los compuestos tria-
zdlicos, oxazblicos y diazinicoss; por ejempiog los compuestos

20, de las férmulas
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N
\'./// N . ,
(10) R L Nw{ XcH ;
\ e .T‘.’.’://C 3
/NN
"0
N\ .
5,  (11) R"\!} & —g® N CH ¥
i..\\ '//' \:::_/ 3
/N
N~ et
(12) R" } | eoyd
;;N
l
10, Y
en las que
R" significa un radical bencénico o naftalinico
condensadc con el anillo triazdlico, oxazdlico
0 diazinico de ls manera indicada por las rayas
15, de valecneias e
Y significa un 4tomo de hidrdgeno o un radical

bencérniico.

Compuestos de la férmula
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15,

20,

“en le que

n
R 1

n

R”l puede

- 13

-
Re. ¥ P “j§>-CH : '

\1‘_/," i \_ii_ 3 s

L v n sevee

X e 5

significo un sistema ciclico heterociclico con
dos anillos a 1o sumo, que contiene un anillo he-
terociclico de cinco o seig micmbros con dos o tres
miembrog ciclicos ligados simnle y directamente

a los radicales metilbencénicos y por lo menos

un dtomo de nitrdgeno ligedo exclusivamente en

el anillos

significa un 4tomo de hidrdgeno, un dtomo de ha-
14geno, un grupo de metoxilo o un grupo de metilos
y

es igual 2 2 o 3.

ser, por c¢jemplo, un radical oxidiazdlico, tiadia-~

z6lico, quinazolinico, pirimidinico o 1,3,5-triazinico. A ti-

tulo de ejemplos cabe destacar agui los compuestos oxodiazd-

licos y tiadiazdlicos de la férmula
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(14) H G- Ny Cme?  \u=CH ,
3 \\.:,:::.:,) it 1 \‘:::../ 3

en la que
Y, significa un atomo de oxigeno o de azufre.

D. Compuestos de la férmuls

(15) R c-< N -CH, ,
, —

N
v
\\C//
I
R" [}
en la que
R"' significa un radical bencénico (por ejemplo, mo-

nociclico) y
X gignifica un 4tomo de hidrdgeno, un atomo de

cloro, un grupo de metoxilo o un grupo de metilo,

en particular las triagzinas de la férmuls



(16) / e C Yoo TN, —CH
L= | = 3 e
f Nk
N~ Ko PRI

10, en la que

Xy Xp0 o5 X3 7 %) significen grupos de metilo o Atomos

0’ "1 T2’

de hidrdgeno.

Si uno9 por lo menos, de los radicales R"' contiene un gru-

po de metllo en posicidn para, 0 respectivamente su uno, por

15, lo menos, de los simbolos Xi o} Xé significé un grupo de me-
tilo, estos compuestos pueden corresponder también a la fér-
mula (13). |
B. Compuestos segun una de las férmula que se re-

sefian a continuacidn:
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(39)
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 H,C-

H.C-

 H.C=




(40)

| (4'1),»'

o 42)

(43)

\N—Q—CH
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10,

15.

20,

las indicaciones siguientes: :

1)

2)

3)

4)

5)

6)

- 2] -

Pera las férmulas anteriores valen todavia _,

es e

Los radicales fenilicos terminales pueden contener aun

otros substituyentes de la serie de alguilo (en parsti-

cular; con 1 a 4 4tomos de carbono), haldgeno (Qﬁiﬁar-
. & ¢

ticular; cloro) o alcoxilo (en particulsr, con l:é 4

sdtomos de carbono), ' *e
Los radicagles fenilicos en los anillos s—triazinicos
pueden contener todavia grupos metilicos.

A los productos de substitucién de los compuestos de
la férmula (19) deben sumarse tambidn los correspon-

dientes 6-fenil-benzoxazoles, asi como los 1- y 2-naf-

toxazoles.
2 Hﬁt
La indicacion j significa que debe hallarse un
H,C
3

atomo de hidrdgeno o un grupo metflico, pero en toda

la molécula por 1o menos un grupo nmetilico.

Los simbolos vy Zl significan
Yl = -0- o bien -5~
Zl = =N- 0 bien =CH-
(lo mismo que e¢n los Ejempleos correspondientes).
, : He -
La indicaciodn 2 significa que e¢n este lugar puede
C6H5j

hallarse un dtomo de hidrdgeno o un grupo fenilico.
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Como se desprende del sumario anterior; son .

LRI T

asequibles en principio a la reaccidén de este invento o~

¢ e

dos loe derivados p-metilfenilicos de los heterociclos ni-
L)

o se o

tregenados de cardcter aromdtico; y agqui conviene sefialgr
’, . ’ . .r: '..!

una vez mas, en resumen, a los tipos mas importantes,,d
. 'S *

>

saber, a los derivados de esta indole del pirrol, de sTos
. , .l
pirazolcs, de los triazoles (1,2,3=, 1,2,4- 0 1,3,4-)?~&el
tetrazol, de la piridina, de la pirimidina, de la piracina,
de la quinazolina, de la quinoxalina, de las quinolinas,
de las triazinas (1,3,5-, 1,2,4-, 1,2,3-); de los oxodia-
zoles (1,2,4- 0 1,3,4~), de los benzo~ y nafto-oxazoles,
de los (iso)~oxazoles, de los imidazoles y asimismo de los
regpectivos sistemas ciclicos condensados con anillos ben-
cénicos o naftelinicos, siempre que no se¢ hayan citado ya.
La base Schiff utilizables en el procedimiento
aqui expuesto como segundo componente dc la reaccidn d&ebe
(como légicamente se comprende) carecer de grupos metili-
cos reactivos, por ejemplo de los que se hagllan en posi-
cidn para respecto a la agrupacibn azometinica. ILas bases
Schiff que entran en consideracidn constituyen a su vez
los productos de condensacidén (conocidos) de aldehidos de
caricter aromitico con aminas primarias (de naturaleza
alifdtica, aromdtica o heterociclica) cuyo grupo aminico
estd ligado a un Atomo de carbono terciario. Los compues—

tos de esta indole pueden describirse por consiguiente como
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compuestos azometinicos de la férmula (45) Ar-CH=N-C($ercia-

ves .

LN s s . . s
rio)=— donde Ar significa un radical aromdtico. Aqui, tanto
= 9 X

v apr®

uno de los componentes como ambos componentes necesarios
_ e e
para la sintesis de 1la base Schiff (aldehido y amingxﬁﬁe—
den contener todavia otros substituyentes (con 1la c%ﬁaif
cidn de la 1imitaoién anferior). Pero como el radicak'ée
amina, y en particular de anilina, se disocia durante la
reaccidn ¥y ya no aparece en el producto final, la presen-
cia de substituyentes no estd aqui, por lo general, indi-
cada ni es interesante. A pesar de todo, también en este
anillo pueden hallarse substituyentes Que no estorben ni
impiden la reaccidn; por ejemplo, dtomos de cloro. El ra-
dical bencénico ligado al grupo =HC- puede llevar, por e-
jemplo, &tomos de haldgeno, como bromo o cloro, o grupos

de alcoxilo, como metoxilo o etoxilo. Interds preferente

tienen las bases Schiff de aldehidos aromdticos con anili~

nas, o sea los anil'.. . de aldehidos aromédticos. Tales anilbs.

corresponden, por ejemplo, a la férmula

h k
(44) L ot
OO =N=HC- 2 N ,
N N - ::0/
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veos

pucden ser iguales o .difcrentes y significan

s t--v'o
dtomos de hidrdgeno, dtomos de cloro o grupos
‘ PN

de metoxilo, mientras que st
. . 'l

v ’:.,.
representa cloro o, de preferencia, hi&ndgeno;
contigios, pueden formar también un grupv.:

—O-CHZ—O—.

Otra variante importante de los anilos aroma-

ticos corresponde a la férmula

(45a)

en la que

h

Ar?

h
& Xy oN=CH-Ar!
ST

(igual que antes) represcnta un dtomo de hidrd-
geno o cloro y

significa un radical naftilico o difenilico.

Como monoaldechidos aptos para la sintesis de estas bases

Schiff cabe citar, a titulo de ejemplos:

- aldehidos de¢ la serie bencénica, como el benzaldehido,

0 sus andlogos halogenados, como los andlogos mono- y

di-cloro,

- alcoxibenzaldehidos, como el p-metoxi-benzaldehido,

- benzaldehidos clorados, siempre gque no contengan
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10.

15,

20,
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luilo, xililo o cumoilo, S
- el metilendioxi-benzaldehido (piperonal), 050
- el 4j-dimetilamino-benzaldehido, cees
- el 4-dietilamino-benzaldehido, s
- el difenii-aldehido; ' ~ ,

- aldehidos de la serie naftalinica, como alfa- Y-,
beta—naffaldehido, Yy
- aldehidos heterociclicos, como por ejemplo el furfu-
rol y el fiofenaldehido.
En calidad de aminas apropiadas cabe citar,
por ejemplo, las anilinas, las naftilaminas o, como repre-
sentante alifético, la butilamina terciaria.

- Los compuestos de la férmula = (1) se hacen re-
accionar con ios anilos de aldehido en presencia de un di-
solvente orgdnico fuertemente polar, neutro hasta alcalino,
que carezce de dtomos (en particular, dtomos de hidrdgeno)
reemplazables por metales alcalincs. Los disolventes dé
esta indole estdn representados particularmente por las

acilamidas dialquiladas, de preferencia las del tipo

(46) (alquilo)ZN -acilo



e

10,

15.

- 26 -

donde
. . . Y rd s 0y . “')J‘:‘.
"alquilo" significa un grupo alquilico inferior (de
. . .
s . 'o:.
1 a 4 4dtomos de carbono), en pariicular un grupo *

”
bt JEI A

metilico,

s ¢ 9

. . . o Y ..‘ ., ®
"acilo" significa el radical de un dcido carboxidieo
. LT

inferior (de 1 a 4 4tomos de carbono)? en partifwlar

del dcido fdrmico o del deido acético, o del éc}aog

fosférico y '

w indica la basicidad del decido.
Como representantes importantes de tales disolventes cabe
sefialar: la dimetilformamida, la dietilformamoda, la dime-
tilacetamida y la triamida de deido hexametil-fosfdrico. Eﬁ-
tran también cn consideracidn mezclas de disolventes.,

Para la reaccidn se necesita ademds un com-

puesto alecalino fuertemente bdsico. Por "compuestos alca-

linos fuertemente bdsicos" cabe entender en el cuadro de

——

esfe invento los compuestos de los metales alcalinos (grupo
principal I del sistemza periddico de los elementos), inclui-
do el amonio, que presentan una intensidad bdsica por lo
menos parecida a la del hidréxido de litio., Pueden ser,

por lo tanto, compuestos de litio, sodio, potasio, rubidio,
cesio o amonio del tipo, por ejemplo, de los alcoholatos,
los hidréxidos, las amidas, los hidrﬁros, los sulfuros o
cambiadores fuertemente bdsicos de iones. Se emplean con
ventaja (sobre todo cuando aparecen indicadas condiciones

de reaccidén suaves respecto a la temperatura de reaccidn)



10,

15.

20,

_ o7 -

los compuestos potdsicos de la composicidn

/

(47) KOG, Moy ’

I'e

en la que ceves
m representa un nimero entero por valor da.I;a 6,

como por ejemplo el hidrdéxido potdsico o el butilgfqpotd-

e o

sico terciarib. En el caso de alcoholatos alcalinos.y gﬁi-
: .
das (o hidruros) alcalinos, debe actuarse en medio prééti-
camente anhidro, mientras que con los hidrdxidos alcalinos
estdn permitidos contenidos de agua hasta ei 25% (por e-
jemplo, contenidos de agua de cristalizaciéﬁ). En el caso
del hidrdxido potdsico, se ha demostrado conveniente un
contenido de agua hasta el 10% aproximadamente, Como e jem—
plos,dé otroé compuestos alcalinos utilizables cabe citar:
el metilato sddico, el hidrdxido sddico, la amida sédica,
la amida litica, el hidrdéxido litico, el hidrdéxido de ru--
bidio, el hidrdéxido de cesio, etc. Desde luego, también
es factible actuar'con mezclas de tales béses.

. Una modalidad de realizacidn de importancia
prdactica en este invento consiste, conforme a las indica-
ciones que anteceden, en hacer reaccionar anilos de alde-
hidos de la serie bencénica y de la serie naftaifnicar con

compuestos que corresponden z la férmula



(48)

5. en la que

., .
o ¢ .
«
.
®e .
'.
.
L d
LR
-
.
ceo os
P .
- = e o

- ~

R \ o ¢

i ~ pa y T

! ~? v N T

L= .
J;"" ’,”D *’/ \/ ~Cd3 cesves
by - '\.—..._.-

. L. -

N .o
~ *
*~___:,B e ® ®

to e
o."

. * °
o ® *

a) G, By D significan cada uno un atomo ciclico de un

sistema ciclico de cardcter aromgtico con 5
o 6 miembros, representando uno, por lo me-~
nos, de los simbolos G, B ¥ D un &tomo de

- ’
nitrogeno
puede, en lugar de nitrdgeno, significar

también un dtomo de carbono y

G, 1o mismo gque B, pueden representar atomos de carbono,

10,
D
15.
b) B
20.
¢)

"de nitrdgeno, de oxigeno o de azufre en la

disposicidén de sistemas ciclicos ya de si
conocidos,
reprosenta el complemento de miembros ciclicos

para ol sistema ciclico de cardcter aromitico

con 5 o 6 miembros, que contiene Atomos de car-

bono, de nitrbégeno, de oxigeno o de azufre en
la disposicién de sistemes ciclicos ya de sf
conocidos, y

el anillo formado junto con el simbolo E puede
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contener otros substituyentes mds, que céféé~
cen de Atomos (en particular, dtomos de hiﬂré-

geno) reémplazables por aleali, caune

efectuando esta reaccidn on presencia de un compuesto al%-

5 calino con una intensidad basica por 1o menos igual a 13..%
del hidréxido 1litico (de preferencia, butilato potdsicor . °.

terciario o hidrédxido potésico), en un disolvente que cd=-,

rresponda. a la férmula .

10. t'(alquilo)2 N -acilo
W
en la que
"alquilo" significa un grupo alquilico inferior,
15, "acilo" © significa el radical de un acido carboxilico
alifdtico inferior o del A4cido fosfdrico y
w significa la basicidad del #eido,
de preferencia dimctilformamids.
Es conveniente que los compucstos de la férmulsa
20, (1) se hagan reaccionar con los anilos de aldehido en canti-
dades equivalentes, de manera que no exista un exceso im=-
portante de ninguno dc¢ los componentes., Del compuesto al-
calino se emplea con ventaja por lo mcnos la cantidad equi~-

valente, es decir, por 1o menos 1 mpol de un compuesto con



- ——— ———— =
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10,

15.

- 20,

25,

- 30 -

.o

. .

. .
®e

un grupo KO, por ejemplo, por 1 mol de anilo de aldehido!-:
Cuando se emplea hidrdxido potdsico, se utiliza preferens*

temente una cantidad 4 a 8 veces mayor. cee s

-

La reaccidn de este invento puede efectuarse .

o o O

generalmente a tempcraturas del orden de unos 10 a 1502 G,

i

Si en la reaccidén se emplean como compuesto potésico aleg-,

LI 3

holatos, no se necesita, por lo general, ninguna aportacgép

de calor: Se procede, por ejemplo, afiadiendo la anilinéldé
aldchido 2 la mezcla del compuesto de la férmula (1), el T
disolvente y el alcoholato potasico a temperatura entre

15 y 302C, de conveniencia con agitacién vy con exclusidn

del aire, después de lo cual la reaccidn se desarrolla sin

mas, con ligero aumento de temperatura. Si se emplea hidré
xido potdsico sucle ser necesario actuar a temperatura mas
alta. Por ejemplo, sc calienta la mezcla reaccional lenta-
mente a temperatura de 30 a 1002 C y luego se la mantiene
a cste nivel durante algin tiempo, por ejemplo de %+ hora a
2 horas., De la mezcla reaccional pueden claborarse las ma~
terias finales por métodos usuales, yao de si conocidos.

Los compuecstos obtenibles por el procedimien=~
to agui expuesto se¢ conocen en parte. Son nuevos, entre o-

tros, los compuestos de la composicidn siguiente:

(49)




en la que
Rl
5.

R2

10,
R

IT.

15.
(50)

20,

- 31 -

significs un sistoma ciclico heterociclico que’
contiene un anillo heterociclico de cinco O‘E'
seis miembros, con dos miembros ciclicos vecines
ligados directamentc a Ry, y por 1o menos u@fé}
tomo de nitrdgeno ligado exclusivamente en e}?.

anillo, ..,

e o4

significa un =2nillo bencénico condensado con

¢l anillo heterociclico, on el que los dos ato-
mos de carbono pertenecientes a ambos anillos

v el &tomo de carbono ligmdo 21 grupo -CH= se

hallan cn posicidén 1,2,4 unos respecto a otros,

y

significa un radical aromdtico
Compuestos de la férmula



]
o
n
!

en la que

s e 0

a5 representa hidrdgeno, haldgeno, el grupo meti-
lico o el grupo metoxilico, ese

.
.

Zq y/0 Z, = significen un miembro ciclico =CH- o =N- y **

5. 24 representa un Atomo de hidrdgeno, un radicai: fe-—

.
o *

nilico o un radical de lg serie oo 0

LIS
L ]

*
. '.
.« @

.
-
L]

“CH=CH-F > ~CH=CH-~ <”*\\\\ ,
<

2
N =
<

e e o ¢

30,

_ ~ : ﬁm‘-w—ﬁ\\ ' _ . -_ /----—-o\ _ LR N
CH= VH_Q} D CH=CH-—, <:;> 7

e erarena®y, P ? =

vd
otk

15, en cuyo caso
T) por lo menos un radical 4 es distinto de hidrégeno o
” 6@ fenilo y tienc el significado de uno de los otros
radicales indicados parads y
I1) los radicales fenilicos o naft{licos terminales pueden
20, contener todavia 1 a 3 grupos alquilicos, 1 a 2 Atomos

de haldgeno o un grupo alcoxilico,



5

10,

15,

20,

I1I.

(51)

-~ 33 -

Compuestos de la férmula

. Z N
R"! —C —R2—CH-CH -R
!

9

en la que

R" ]

R

IV,

(158)

significa un radical orgdnico ligado por un
anillo bencénico al anillo triacinico,
significa un radical bencénico ligado en posi-
cidn 1,4 al anillo triacinico y al grupo —CH=
y

significa un radical aromdtico,

Derivados triacinicos de la férmula

B1-0H=CH-<:M j \‘. @4}1:0}1-31 ,
~> I :

l
N

A4

N\

0
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en la gue )

B, representa un radical fenflico o difenilico y -

.

B, representa hidrdgeno, un radical fenilico o un"***

grupo. alguilico con 1 a 4 &tomos de carbono, °*.°

5. mientras que los radicales fenilicos terminales-*

pueden contener un grupo alquilico provisto de : .

1 a 4 4tomos de carbono, o bien haldgeno o un: .

.

grupo metoxilico. .

v, Derivados peridinicos de la férmula

15, : ‘
- LT - Iﬂ( X -
(363) Vl X “:«:‘;,o \\N/ o V3 9
en la que
23, V19 V2 o V3 representan hidrdégeno, un radical estirflico

o un radical p-fenilestirilico, pero uno por
1lo menos de los radicales V es distinto de

hidrdgeno,



10,

15,

20,

VI,

(371)

en la que

VII.

(52)

-~ 35 -

Derivados de pirimidina

W-CH=CH-oF N - ‘7’
-

de la férmula

</_.__ Xy, ~CH=CH-W vet

significa un radical fenilico, difenflico, l-naf-

tilico o 2-naftilico.

Compuestos de la férmula

V -9, O
B —cH=CH- N T\
1 i Cﬂﬁ
I
N
A/
1



10,

15,

20,

A represcnta un gtomo de hidrd no, un grupo me-"
, g
DGR I

tilico o un dtomo de haldgeno,

[9 1 significa un radical de la serie fenilo, difel.’
nilo, l-naftilo o 2-naftilo y cesee
A 5 representa un radical de la serie fenilo, diféé,!

nilo, estirilo, estilbenilo, p-fenil-estilbeniiég

l-naftilo o 2-naftilo, e

-
.

en tanto que los radiceles fenilicos o naftili-
cos terminales pueden contencr atn 1 a 3 grupos

~alquilicos, 1 a 2 4tomos de haldgeno 0 un grupo

aleoxilico.
VIII, Derivados benzoxazdlicos de la férmuls
(111) N ]
111 A, ~CH=CH-- /7 N ‘
“ = -
v N
X
6

en la que

X, representa hidrégeno o un grupo metilico,
Ag significa un grupo fenilico, un grupo difenilico

0 un grupo l- o 2-maftilico y
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A9 representa hidrdgeno, haldgeno, un grupo alqui-
lico provisto de 1 a 4 d&tomos de carbono;, un
grupc estirilico o un grupo p-fenilestirilicd;'

P
en tanto que los grupos fenilicos o naftilicos:-

5. termingles pueden contener atn 1 a 3 grupos al=""*

quilicos, 1 o 2 dtomos de haldgeno o un grupo ‘...

alcoxilico. i:‘ﬁ
X, Compuestos de la férmula TN
b
10,
(53) 4~ ,-7#\\1\.-0}1:0}{.- v
<> 1 ;
en la gue
15. b representa un &tomo de hidrdgeno o un grupo
metilico,
V¥ representa un radical p~isopropilfenilico, di-
fenilico o 1- o 2-naftilico y
d significa un radical de la serie
20, N N
7NN N\
o= Ll
NNt SNy



- 38 -

a e

Y V- »

AN A0, i

7NN , ;

S S

NAa? D ° S
5 o . f T :

- V24 //\\4 [

o.\%? /
| Us

15,

donde

I) 4 representa hidrégeno o fenilo,

eyt representan fenilo, estilbenio, p-fenilestilbe-—
nilo o benzoestilbenilo y el s{mbolo

20. Y, representa un miembro puente -0O-, -NH- o -N(alquilo)-;

mientras que




'-.39_

significe hidrégeno, un radical estirilico o wn °

P

radical p-fenilestirilico, y

los radicales terminales fenilicos o naftilicén **

pueden contener 1 a 3 grupos alquilicos, 1 a 2°%°

*

dtomos de haldgeno o un grupo alcoxilico, feese

5. & ¢
P

Compuesto de la férmula general ce o

Toe 0t

en la que el simbolo

II) Uy
III)'
5
X.
(54)
10.
Q
15,
X3 v X4
20,

XTI,

representa un radical benzotriazdlico, nafto-
triazélico, 2-benzoxazdlico, 2-naftoxazdlico,
benzodiazinico, 2-oxazdélico, s-triazinico,
as-triazinico, oxdiazdlico (eventualmente, aril-
substitiido) o benzotiazdlico,

mientras que

significan grupos alquilicos ramificados, o

bien uno de los substituyentes X3 y X4 significa
un grupo fenilico o dos substituyentes vecinos
significan un anillo carbociclico yuxtaconden-

sado,

Compuestos de la férmula
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N

(55) R N-R,~CH=CH-R ;

\N’f 2;5

, *°*
69¢~
5 en la que » G

. o ®

R" significa un anillo bencénico o naftalinigo aon-

densado con el anillo triazdlico de la manersg

gue indican las rayas de valenciag,

1 ‘R, significa un radical bencénico ligado en posi-
l 10.- cibén 1,4 al anillo triazdlico y el grupo -CH=
y

R significa un radical p-isopropilfenilico, bife-
nililico o naftilico.

XII, Compuestos oxdzdlicos de la fdérmulg

15. . 0
' (’\\«’ \x
(56)  Gopoodon ] m N\ ~CH=CH=J
: J\Tk;'F\v:CQV‘ > ’
N

G -
3 g

20f en la que

G, significa hidrdgeno, un grupo alguilico con 1

3
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a 4 4tomos de carbono, un grupo fenilico, un “
grupo fenilalguilico con 1 & 4 &Gtomos de car- -

bono en el grupo alquilico, hgldgeno o un grupO"’

e

sulfonamidico, .

s o

5. 23 representa hidrdgeno o un grupo algquilico o biens*

junto con un radical G2 vecino y el anillo beﬁ;:;'
cenlpo junto al cual se hallan estos radlcaleaiiﬂ
G, puede formar un anillo naftalinico, LU
& vreprescnta hidrdgeno o metilo y
10, Jg significa un radical p~-isopropilfenilico, dife-~

nilico o 1~ o 2-naftilico, en cuyo caso los ra-
dicales terminales denilicos o maftilicos pueden
contener todavia 1 a 3 gfupos alquilicos, 1 a 2

4dtomos de haldgeno o un grupo alcoxilico.

15, XIII, Compuestos de la férmula

X

(57) >\P~\ ~CH=CH- <~3 Ml E Z > -CH—-CH—<~‘ § J

X
20. 4

en la que'
M representa wn radical 1,2,4-oxdiazbdlico, 1,3,4~

triazbdlico, tiadiazblico, s-triazinico o bis-
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benzoxazdlico de la férmuls _

O o O
YT

(578—) "'C i ! . AR
' NN A AN
5. NG N
X3 vy X,  significan grupos de hidrégeno, de haldgeno, de
alquilo (de cadena recta y dc cadena ramificada)
0 de alcoxilo, o bien uno de los substituyentes
X3 y X4'significa un grupo fenilico o dos subs-
10. tituyentes vecinos significan un anillo carbo-
ciclico yuxtacondensado, y
r represcnta los ndmeros 1 o 2,
XIv, Compuestos de la fdérmula
: NQR
15, N U-R,-CH=CH-R
R" ,
N
b
R

-

20, en la que



-

150

Y r)

-
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ae 4
v
.

. . o . N ?3 4
R" significa un anillo bencénico condensado con’ &l.

anilio diazinico de la manera indicada por 1lad’

rayas de valencia, srawe
Y significa un dtomo de hidrdégeno o un radical.ts

béncenico, ceese
Ry significa un radical bencénico ligado en posi< .’

““. o

cidn 1,4 2l anillo diazinico y al grupo -CH=.%:+,

3

e s o

R significa un radical aromdtico, ,
XV, Compuestos de la fdérmuls
4
C
1
b

en la que de los radicsles
é uno o dos representan un radical estirilico o
p~fenilestirilico, miéntras los restantes signi-
fican Adtomos de hidrégeno,

XVI, Compuecstes de la férmula



— G~

10,

15,

- 44 -

(141) T -o *¥~-CH—CH;47/ TN - // \\ s =T,
1 \\WMM// //' *:T//‘ 2'
en la que *
Tl representa hidrogeno o un radical fenilico y
R, representa hidrdégeno, un radical estirilico o
un radical p-fenilestirilico,
XVII, Compuestos 1,2,4-triazinicos de la férmula
N
f‘“}-/' N-Z -7 ;
(60) Na= q N
2N } !
N e
en la que

“? represents un radical estirilico o p-fenilesti-~
rilico.,

XVIII. Compuestos benzotiazdlicos de la férmuls
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o H
; ™ ‘ B papays ':‘,
(61) Z2AN P—
' C=ug” N =CH=CH-K, . e
& '0}’}‘ \‘ew':."j.,v/.‘. K - ;«
N .
ITREXRS
en la que ol
K2 representa un radical difenilico o 1- o 2-naf1
tilico,
XIX, Compvestos de la férmula
L '3 ~CH=CH-.7" m_> -?w—_-—N
=y .
(62) L!—CH=CH-- % e}l o 27 X\ =Lt 9
3 e SR =T
e O \\ O, / e

en la que .

el S e o o ool _odhg

L, significa un radical difenilico o maftilico m
2
L'4 significa hidrégeno, un radical estirilico o

XX,

un radical p-fenilestirilico.

Compuestos de la férmula
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7y 1 :
l . PR
( 306 ) @ O, fr s N et
My~ Ny i - 2™ ~crecn- <& \arly
N ~s57 Ty N==r" .
en la que :"

Zl representa un miembro puente =CH- o =N-,
XXI, Compuestos de la férmula
N-—{—_0
) (314) p- ool o TN om e TN

J ﬁ 2 N v Nes= Ne= 2

en la quc
Pl represcnta hidrdégeno, un grupo alquilico pro-
25 visto dec 1 a 6 4tomos de carbono o uﬁ grupo fe-~
nilico y
P2 representa hidrdgeno o un grupo fenilico,

XXII., Compucstos de la férmula
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(340) e
U3" o\{/ A"v ' t}o--—-—-—*r‘:-::: N M
\\._,‘..,,.._...5’ /___’_‘.\:b peé
b N" /‘/ ~\ —U 9e
s N= e
:::T/ . “.
NN e
5 }\ e
//‘ : . .‘
\E/ é ¢ L]
2 T
en la que

U, U, y Uy significan un dtomo dc hidrdgeno, un radi-
Y cal estirilico o un radical fenilesterilico, y
| unc por lo menos de los simbolos U es distinto
dc hidrdgeno

XXIIT, Compuestos de la férmula

L N
(379) W /\,f \g |

0. en la que



(24

- —— —

15.

- —

cmg.

., 6r_\_
9 e
o to

-

Wl y W2 significan un atomo de hidrdégeno, un grupo.és~

<

tirilico o un grupo. p-fenilestirilico, péro uno

)

por 1lo menos de los simbolos W es distinto s

hidrdgeno. \ ¥

XXIV, Compuestos de la férmula censw

(386) T ....... ,ﬂ._q,i 0 {
f U _creone # [ / \ 7
= - » = - N —CH=CH-
s No==r" |l | Q s
N e N
o de la férmula
gy 0 .

(387) N

cuyos anillos aromdticos terminales pucden contener todavia
grupos alquilicos. Atomos de haldgeno o grupos alcoxilicos.
In estas férmulas resefiadas con las cifras I

a XXIV, son también posible como grupos alquilicos, en prin-
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10,

15.

- v

~ o Y

25,

v -

o .
0. o3
s ® w
s e

-
' .
®q

) .
cipio, los grupos alquilicos de cadena larga; pero la mayo-'s

ria de las veces entran en consideracién prdcticamente 1loBi’
grupos alquilicos que contienen hasta unos 8 dtomos de carie
bono, preferentemente los que contienen de 1 a 4 &tomos dez’
carbono y, en especial, los de cadena ramificada. conet

e

Adn cuando en los grupos alcoxilicos son posi-— % s K

bles también miembros mas elevados, es decir, que contengzii’.
. . ‘ L]

4 y més dtomos de carbono, asi como grupos polialquilenoxi-
) -

-
3

licos, la mayor importancis préetica corresponde a los gru-
pos alcoxilicos que contienen de 1 a 4 Atomos de carbpno.
Entre los haldgenos que se han citado tiene partieular in-~
terés el cloro,
Los nuevos compuestos de las fdrmulas indica~
das en los grupos anteriores I a XXIV pucden emplearse como
productos intermediarios, por ejemplo psra la preparacidn
de colorantes o productos farmacéduticos, En los nuevos com-
puestos pueden introducirse también ulteriormente; por me-
todos ya de si conocidos, grupos hidrosolubilizentes Acidos.
Gran nimeros de compuestos de la férmula gene-
ral (43), en particular los de las férmula (50), (51),
(52), (53), (54), (55), (56), (57), (€1), (111), (158),
(306), (363) y (371), pueden (scgin asimismo se ha descu~ -
bierto) emplearsec como aclaradores épticos, con tal de que
no contengan ningin grupo croméforo.

Degde el punto de vista de un empleo como acla-



&

5.

10,

15,

20,

- 50 -

*

L 3

radores Spticos para los mds diversos matorlales organlcoé°

en los que es

de compuestos asequibles ventajosamente por el procedlmlen o

antes expuesto pueden clasificarse también como sigue:

a)

(63)

Compuestos de lg férmula

A, -CH=CH~,
1 x/\f \c -4,

|

,%/\N

en la que

b)

(64)

A

1

significa un radical fenilico, difenililico o

naftilico,
significa un radical fenilico,

naftilico o estilbenilico y

difenilico,

representa hidrdgeno; alquilo o haldgeno.

Compuestos de la férmula

/.___.\ / >—CH—CH- . \

apreciable unsg aclaracidn dptica, los tipos:

*

3-: )

&

L 4

S,
<
L]
-
L)
)



10.

15,

~

- 51 -

-"‘
en la que )

o]

c)

-
Y
SO
-

representa hidrdégeno, un grupo alquilico con 1
a 18 dtomos de carbono, un radical arilico (en °°°%

particular, fenilico), un radical aralquilico °3°

*

(en particular,bfenil-Cl_4-a1quilico) o un dtome- -t

de haldgeno, S e e
significa un numero entero por valor de 1 g 3, < »-
de preferencia 1, .y a0
representa hidrégeno; alguilo o haldgeno.

Compuestos de la férmula

en la que

A

jw

3

representa hidrdgeno, un grupo alquilico con 1

'a 18 &tomos de carbono, wun radical arilico (en

particular, fenilico), un radical aralquilico
(en particular, fenil'—C1 4-alquilico) o un atomo
de haldgeno,

significa un numero entero por valor de 1 a 3
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de preferencia 1, ¥y

X5 representa hidrdgeno, alquilo o haldgeno.
d) Compuestos de la férmula
(66) ‘\4/ \
A N~ A——CH—CH-A
4 7 z 5
N
N

(X5)r

en la que

A4 representa el complemento del anillo bencénico

o naftalinico,

Ay significa un radical difenililico o naftilico y

mientras que

r representa 1 o 2,

e) Compuestos de la férmula
N
. s N\
A ~C’ -
(67) 7€ ﬁ A
N N
N
i
A
7

5 representa hidrdgeno, alquilo o haldgeno,
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en la que .

(67b)

(67¢)

- 53 -

significa un radical de la serie

m N -CHECHA T Ny e O
C O NS

<’ ') s, @

Pl

5

-<N§ ~CH=CH .__if\ﬂ
T NN

%5

7

X

significe un radical fenilico, difenflilico o
naftilico o un radical Re

y los citados radicales aromdticos pueden conte-
ner todavia uno o dos substitﬁyontes X5 con el
significado de hidrdgeno, alquilo o halégeno,

preferentemente en los nicleos fenilénicos de-

signados con A6
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Los tipos de compuestos g¢ue se han destacado . .

aqui respecto a su accidn aclaradora tienen, en estado de Te

disolucién o de divisidén fina, une fluorescencia més o me=
nos marcads. Sirven para la aclaracidén éptica de los més'°°5
5, diversos materiales orgénioos‘de origen natural o sintétréo,
o respectivemente de materiales que contienen substancias....

de dicha indole, para los cuales interesa una aclaraciénaf .

*e®

éptica. Como materiales de esta clase cabe citar a tituid-.
de ejemplos, y sin que la enumeracidn que sigue constituya
10, ninguna limitacidn al respecto, los siguientes grupos de
. - / . '
; materiales organicos:

? I, Materiales orgénicos sintéticos de peso molecular alto,

) como
) A) productos de polimerizacidn’ a base de compuestos orgéni-
-~ 15, cos que contengan por 1o menos un cnlace doble polimeri-

zable de carbono-carbono (homopolimerizados o copolimeri-
zados, 1o mismo gque sus productos de tratamiento ulte-
rior, como productos de reticulacidén, de injerto o de
desintegracidn, cortes de polimerizado, etc.),; como e-
20, jemplos de los cuales cabe citar: polimerizados a base
de dcidos carboxilicos alfa,beta-insaturados (por ejem-
plo, compuestos acrilicos), de hidrocarburos olefinicos,
de compuestos de vinilo y vinilideno, de hidrocarburos

halogenados, de aldehidos y cetonas insaturados, de com-

25. puestos alilicos, etc.s ademds, productos de polimeriza-

~——
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cibén como los que son asequibles por abertura del anillo?u‘:
(por cjemplo, poliamidas del tipo del policaprolactamo);’y;;

polimerizados de formaldehido, o polimeros de formaldehidd,

asequibles tanto mediante poliadicidn como mcdiante poli- .

e 0 00

condensacidn, como poliédteres oligcetales tioplastoss
. 9 y L)

o e

B) productos de policondensacidn o pPrecondensados a base

s oo ?

de compuestos bifuncionales o polifuncionales con gru- .

. ® »
*o®

pos condensables, sus productos de homocondensacidn j.

de condensacidén mixta, asi{ como productos del trata-*° i
miento ulterior (por ejemplo, poliésteres, saturados & in-
saturados, no famificados y ramicados), poliamidas,
resinas de maleinato, sus precondensados y productos de
estructura andloga, policarbbnatos, rcsinas de sili-
cona y otross

C) productos dc poliadicidn, como poliurctanos (reticula-
dos y no reticulados) y resinas epdxidas.

II. DMateriasles orgénicos semisintéticos,como por ejemplo

ésteres de celulosa, nitrocelulosa, &tor de celulosa, ce-

lulosa regenerada o sus productos de tratamiento ulterior

y materiales orgdnicos sintéticos de caseina.

III. Materialcs orgdnicos naturales de origen animal o ve-

getal, por ejemplo a base de celulosa o proteinas, como la

lana, el algodén, lao seda, el cuero, lag pastas de madera

en distribucidén fina, las resinas naturales y asimismo el

caucho, la gutapercha, la balata y sus productos de trata-

miento anterior y de modificacidn.
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Los materiales orgdnicos que entran en consi- .

L .
o @ .

deracibén pucden hallarse en los estados de elaboracibn mgs .

Ce

diversos (materias primas, semifabricados o productos aca-,

bados) y en los sstados de agregacibén mds diversos. Pueden’

hallarse, de una parte, cn forma de las estructuras moldea-

.
e o

das mas diversass por ejemplo, como placas, perfiles, pie—s
zas de fundicidn inyectada, rccortes, granulados, espumass’a
peliculas, hojas, barnices, cintas, revostimientdsy imprég;"’
naciones y estratificaciones o hilos, fibras, copos, cerééé.ﬁ
0 alambres. Dichos materiales pueden de otra parte halla}sgf
también en estados no moldeados, en las formas de divisidn

y estados de agrecgacidn, homogéneos y no homogéneos, mas
diversoss por eijplo, como polvos, gsoluciones, emuldiones,
dispersiones, golcs, geles, masillas, pastas, ceras, masas
para pegar, masas para espatular, etc.

Los materiales fibrosos pucden hallarse, por
ejemplo, en forma de¢ hilos sin fin,'fibras cortadas o " hebra;,
copos, articulos cxtruidos, filamentos, hilos torcidos, ve-
116n de fibra, ficltros, guatas, estructuras de floculaciédn,
tejidos textiles o ventajes textiles, géneros de punto y
asimismo de papeles, cartones 0 pastas para papel, cte.

En calidad de aclaradores,; cstos compuestos
pueden afiadirsc g dichos materiales antes de la deformacidn

0 durante ella. Asi, por ejemplo, en la preparacidn de pe-—

liculas y otros cucrpos moldeados sc los puede afiadir a la
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masa de prensa o disolver, dispersar o distribuir finameﬁﬁe-
de algin otro modo en la masa para hilar antes de la hilgtira.
Los aclaradores Opticos pucden afladirse también a las subs-

tancias de partida, a las mezclas para reaccidn a los pro- .

o000 b

ductos intermedios para la preparacidn de materiales orgé7

LIS

nicos totalmente sintéticos o semisintéticos, o sea tambiéj an .

tes de la reaccidn quimica o durante ella, por ejemplo en una
.. .,' . . . 7 . N « 2 ...-.

policondensacion, une polimerizacion o una poliadicidn., °**

o e
o o o

Los nuevos aclaradores Opticos pueden, como o *
es 16gico, utilozarse también en todos los casos en gque Eﬁ»f
teriales orgdnicos del tipo antes expuesto se combinan en
alguna forma con materiales inorganicos. Se distinguen
por estabilidad al calor, = la 1liz y a la migracidn sumamente
buenas,

La cantidad de los nuevos aclarados 4pticos
que cabe emplesr, on relacidn al material gque se ha de a-
clarar dpticamentc, puede variar dentro de amplios limites.
Ya con cantidades muy pequefias, en cicrtos casos, por ejem=—
plo, de 0,001 % en peso, puedé lograrse un efecto claro y
duradero. Pero también pueden emplearsce cantidades hasta
el 0,5 % en peso aproximadamente y mds. Para la mayoria de
las necesidades précticas, ticenen interés preferentemente
las cantidades cntre 0,01 y 0,2 % en peso,

Los compucstos utilizables como aclaradores
épticos pueden también, por ejemplo, aplicarse asi:

a) En mezcla con colorantes o pigmentos o como
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aditivo a bafios tintdreos, pasta de estanpar, pastesde .-, Y

. s %o
mordentar y pastas de reservas asimismo, para el tratamiéntg-
ulterior de tinturas, estampados o estampados mordentados,:,

.
e e 0

o) en mezclas con los llamados "ecarriers", con

antioxidantes, agontes antiactinicos, estabilizadores tér-.
9 6’ 9

. ¢ ¢ O

micos, blanqueadores quimicos o como aditivo a bafios de

L
LA I I 4

blangueo, Lo
c) en mezcla con humcctantes, agentcs de apresto, como el "’

e o o
.

almiddn, o aprestos obtenibles sintéticamente, o

d) en combinacidén con detcrgentes, on cuyo caso los deter;"f
gentes y los aclaradores pueden aifladirsc por separado
a los bafios dc lavado que se utilicen o, més ventajosa-
mente, se emplcan detergentes que lleven mezclados los
aclaradores,

¢) en combinacidn con materiales de soporte poliméricos
(productos de polimerizacidn, de policondensacidn o de
poliadicidn), on los que los aclaradores, eventualmente
junto con otras substancias, se hallan inclufdos en forma
disuelta o dispcrsa,

f) como aditivos & los mds diversos productos industriales,
pare hacer éstos aptos para el meorcado o evitar incon-
venientes en la capacidad de emplco; por ejemplo, como
adicidn a colas, adhesivos, materialcs de pintura, ete,

Los compucstos que se han destacado como acla-
radores Opticos pueden emplearse tambidn como centelleado-

res para diversos fines del arte fotografico, por ejemplo
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para la reproduccidn electfofotografica o para la superéqn—-

.
.

sibilizacidn,
. oo "
En las tablas que siguen més adelante, se in-~
.

dica lo siguiente:

Columma I = DNiumero de la férmula .
Columna II = Elementos estructurales "'?
Columna IIT = Rendimiento bruto; % a{n.
Columna IV = Medio de cristalizacidn, y cada uno i}'Z
e los medios se designa con las ci- *..:

fras siguientes:
= agua

= ctanol

s

dioxano
dimetilformamida
= tetracloroetileno
= clorobenceno

= o-diclorobenceno

= triclorobenceno

(© SN N v > W [\ ot
il

= tolueno

W0
{

10 = n-hexano
11 = xileno

Columma V = Color del producto de la recaccidn puri-
ficado, y en cada caso las cifras de-
'signan:

1 = incoloro



10,

= casi irncoloro
= verde palido
verde claro

= amarillo palido

A N s W
U

= amcrillo claro
= amarillo

amerillo verdoso palido

O 0
I

= amarillo verdoso claro
10 = gmarillo verdoso

Columna VI Punto de¢ fusidn (sin corregir) en 2C

Columna VII = Pérmula aditiva y datos analiticos
(1inca superior: calculado,

linea inferior: hallado).

EJEMPLO 1

8,63 g dcl compucsto de la Térmula

. LN
(101) NN
; L N-wr N\\-CH
: i/ Ne=—" 3
Yy
\;;
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10,

15,

20,

7 7,05 g de 4'-metoxibenzal-anilina (C_H_-N=HC-C_H —OCH3)
65 6 4

se agitan en 200 cc de dimetilfocrmamida

sidn del aire, y se tratan de uno vez con 11,2 g ds buti-

lato potdsico terciario, E1 color de la mezcla reaccional <°*°°*

vire inmediatamente del amarillo pdlido al azul obscuro, y *

‘..
. *
L
*
.

nhidra, con exclu~

L)

*

.
3
e

*
3

.ot

-

la temperatura suvbre c¢n ¢l curso de 10 minutos en unos 122 4400

C. Se prosigue la agitacidn durante 15 minutos nas, sin 034.:
lentaniento externo, 1o que hace que la tomperatura baje

en unos 3¢ C, Iuego se instilan , a temperatura de 5 a 159 -,

¢, 400 cc de agua, se filtra por succidén ¢l producto reac-
cional y se lava con agua hasta neutralidad.

El material del filtro de succidn, himedo,
se disuclve en calicnte en 270 cc de dimetilformamida, se
trata con 25 cc do Acido clorhidrico 21 10% y, al cabo
de algunos minutos, con 300 cc de agua y se enfria hasta
unos 102 €., Despuds de filtracidn por succidn, lavado con

ague y metanol y sccado consecutivo, se obtienen unos 11,7

g, correspondientes al 93 % de la teoria, del compuesto  de

ia férmula

102 SN\ —
(102) i ‘ N—,\_//K—CH:CH—@—OCH}

y &

-

.

-
L

L d

.
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LR

en forma de un ppolvo de color amarillo pialido y punto &g

fusidn de 206 a 207,52 C. La recristalizacidn por tres .

o 5t
veces en tetracloroetileno, con ayuda de tierrs decoloran-

a0 0 09

te, da hojuelas brillantes, de color amarillo pdlido y

punto de fusidn de 214 a 214,59 C,

Anélisiss CpgHygON, (377,43) T
calculsdo: C 79,55 H 5,07 N 11,13 . B}
hallado: ¢ 79,80 H 5,11 N 11,24, Tel

| Si en lugar de los 7,05 g d¢ 4-metoxibenzal-
anilina, se emplean 6,05 g de benzal-anilina, se obtienen
10,4 g, correspondicentes al 90% de la tecoria, del compues—

to de la férmuls

P — SRR

[ N-¢f N\W-CH=CH-.% =\
i P2 /

e P

!
o
AT =

en forma de un polvo claro, de color amarillo beige, que

funde a temperatura de 171 a 171,5° C.Después de recris-



|
}

10,

15,

20,

- 63 -

b. .
. . 00..
. Ry o
talizacidn por tres veces en tetracloroetileno, con ayuda
. .'..
.

se¢ obtienen hojuelas brillantes e
e) 9

LR

s ¢ 0 e

»

de tierra decolorante,

color amarillo verdoso y punto de fusidn de 173,5 a 1742 C.
L ]

Anflisis: 024}1171\;3 (347,40) e
caleulado: C 82,97 H 4,93 N 12,10 °*°°
hallados C 82,96 H 5,04 N 12,23, “ei.

ETENPLO 2 ..

Se agitan 7,1 g 1-[6'-fenil-benzoxazolil-(2')]

~4-metilbenceno de la férmula

(104)

con 4,53 g de benzal-anilina en 150 cc de dimetilformamida
anhodra, con exclusidén del aire, y se tratan de una vez con
7,45 g de butilato potdsico terciario. El color de la solueidn
reaccional vira inmediatamente del amarillo al pardorro-

jizo, y la temperatura subre en el curso de 4 minutos

de 202C g 31°C, por cjemplo se prosigue la agitacidn durante
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®
‘. 4
<’

unos 10 minutos més, sin calentamiento exterior, lo que
. »

hace gue 1la temperatura baje en unos 52C, Luego se insti<e

L )
- N L]
lan, a temperatura de 5 a 152C, 350 cc de agua, se £iltes
9 9 ?
*
por succidn el producto reasccional precipitaedo y se lava*”

.

con agua hasta neutralidad, vee

Fl material del filtro de succibn, himedo, ses.

kY - K3 .’.

se disuelve en caliente en 250 cc de dlmetllformamlda;.sqo
. .

trate con 25 cc de Acido clorhidrico a2l 10% y, al cabg 8%

'R .

algunos minutos, con 350 cc de agua y se enfria hasta -unod

.
L]

109C, Después de filtracidn por succidn, lavado con a-
gua y metanol y sccado consecutivo, se obtiemen unos 5,38 g,
correspondientes al 57,7% de la teoria, de 4-[6'-fenil-benzo-

xaz0lil-(2')J-estilbeno, de la fdérmula

~

7

“ K

N o-,, "Xy —cH=0 H—//"\
J\ F S No=
\/ *\T

(105)

en forma de un polvo beige débilmente amarillento y con punto
de fusidn de 222 a 2232C, La recristalizacidn por tres veces

tetracloroetileno, con ayuda de tierra decclorante, da ho-

en
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juelas brillantes, de color amarillo verdoso palido y ahe -

L)

funden de 226 a 226,590.‘
Analisis: CooHygON  (373,43) X

calculado: C 86,84 H 5,13 N 3,75  «
hallado: ¢ 86,7. H 5,03 N 3,75 . ”“f

Si, en lugar de los 4,53 g de benzalanilina, ,<..

* »

- 3 3 - .
se emplean 5,3 g de 4'-metoxibenzalanilina, se obtienen,

L ]
| ¢ » .*

6,2 g (correspondientes al 61,6% de la teoria) del compues

to de la férmula

X

VLo
NN

- & N\»-CH=CH-¢F \)-OCH
'Q§/i\

(106)

NA? Ny No=—¢" 3

en forma de un polvo amarillo claro, gque funde a temperatura
de 245 'a 24790; Después de la recristalizecidn por tres veces
tetracloroetileno, con ayuda de tierra decolorante, se
obtienen hojuelgs brillantes, claras, dc color amarillo

verdoso y punto de fueidn de 250 a 251°9C,

N

en
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Andlisis: CogHopOoN  (403,46) R
calculado: C 83,35 H 5,25 N 3,47 e
hallado: C 83,11 H 5,44 N 3,46 . .

. *
De manera anéloga pueden prepararse a partir*:°

de 10,01 g del compuesto de la fdérmula coeste
. O e

/4\7/ \ — ,\ >t

1 0=l N\ -CH, ** *

oo | ] S e-CHy

(107)  HyC —¢CHy) 5 NH-SO0, \\“}\N// e

vy 4,53 g de benzal-anilina 8,1 g, correspondientes al

66,2% de la tcoria, del compuesto de la fdérmula

°:/:::\\/,‘ O\\ g ——, o
) a* Cm o' Q§>_CH=CH_<€i X
(108) Ho€ —ACH)m—NH-SO0o={ '\ 7 == )
3 277 2 \\f’\T\T"

Después de la recrigtalizacién por tres veces con etanol,
con ayuda de carbdn activo, se obtienen hojuelas brillantes,

incoloras y de punto de fusidn de 194 a 194,5°9C,
Anglisis: CpgH3,03N,S (488,65)
calculado: C 71,28 H 6,60 N 5,73
nellado:  C 71,01 H 6,65 N 5,73 .
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EJEMPLO 3

Se ‘agitan 7,13 g de 2-difenilil-(4')~6-metil=

“ 5 e~

benzoxazol de la férmula

0 oot

— e YN\, -CH .
\\t‘:«“ o i | \ ! ) . 3
\N,r/\{// ’. 'io-

[
-

con 4,53 g de benzal-anilina en 200 cc de dimetilformemida

anhidra, con exclusidn del aire, y se tratan de una vegz
10, con 7,45 g de butilato potéasico terciario, El color de

la solucidn reaccional vira inmediatasmente del amarillo

palido al pardo obscuro y la temperatura sube en el cur-

so de 4 minutos on 5 a 1092C, Se prosigue la agibacidn

durante unos- 35 minutos mas, sin calentomiento exterior,
15. 1o que hace gque la temperatura bage en unos 2°C, Luego,

a temperatura de 5 a 15eC, se instilan 350 cc de agua,

se filtra por succidn el producto'reaccional precipitado

y =se lava con agua hasta neutralidad.

i
i
,
|

Bl matcrial del filtro de succidn, himedo,
20, se disvelve en calicnte en 200 cc de dimectilformamida, se

rata con 25 cc de dcido clorhidrico la 10% y se enfria al

cabo de una hora con 200 cc de aéua hasta unos 10% C, Después

2 de filtracidn por succidn, lavado con agua y metanol y sacado
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Y
consecutivo, se¢ obtienen unos 6,3 g, correspondientes Ta
. aygi
67,5% de la teoria, del compuesto de la férmula .
A
O ! 9~°~—--(1 - : .
D A s S
(110) . = SN0 e ‘
Nemmz Nz N ce e
aN/Amhﬁf . 3,;
x::;
.'" . . .
en forma de un polvo emarillo pardusco. La recristaliza--

cidn por tres veces on tetracloroetileno, con ayuda de

ticrra decolorante, da agujetas brillantes; de color ver-

de palido y gque funden o temperatura de 203 a 203,52C,
\
Anflisiss  CpoHigON  (373,43)

calculado: ¢ 86,84 H 5,13 N 3,75
hallados C 86,72 H 5,01 ¥ 3,67

.

De monsro anéloga pueden prepararse los derivados

de benzoxazol resefindos en la tabla siguicnte, de la férmula

(111)  Ap~CH=CH-/Z "
8 j ?] \ _ ;r*~«S\_A
KN N'? T
s
Xe

en cuyo caso ¢l ticmpo de reaccidn se prolonga hasta 60 minutos.
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EJEMPLO 4 - .o

Se agitan 5,93 g de 1-[5',6'~dimetil-benzo- .

x2z01il-(2')J-4-metil~benzol de la férmula

H,C

3 O | ... .0. :
(127) % X -
[ £ 2 ~CH, L
| N '~N'/ : , v .
HyC

(punto de fusidn: 207 a 207,52 C)con §,06 g de benzala-
nilina, en 250 cc de diametilformamida anhidra, cog exclu-
8ibn del aite, ¥y se tratan de una vez con 16,8 g de buti-
lato potdsico terciario, La mezcla reaccional, de color
beige claro, se tific inmediatamente de un pardo violado
v la temperatura sube en 62 C, Se prosigue la agitacién
durante unos 90 minutos mds, sin calentamiento exterior,
¥y luego se instilan primeramente 300 cc de agua y después
100 cc de acido clorhidrico acuoso al 10%. E1 producto
reaccional precipitado se filtra por succidn, se lava

con agua y metanol y se seca, Se obtienen unos 4,5 g,
correspondientes al 43;5% de la teoria; del compuesto

de la férmuls
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0

(128) ~CH=CH- & \ ,__, "t
Q /K j N //c-<:_;:\> -CH=CH-...

H3C PR

en forma de un polvo de color pardo. Después de cromato--
grafiar en tetracloroetileno sobre oxido de aluminio activo

vy recristalizar en dioxano/etanol, sc obtienen agujetas

- finas, de color amarillo verdoso, claras y de punto de fu-

sibn de 222 a 223¢ C,

Analigis: C3OH230N< (413, 49)
calculado:s ¢ 87,14 H 5,61 N 3,39
hallado: C 87,12 H 5,62 N 3,49,

De manera andloga pueden preperarse los deri-

vados siguientes de benzmoxazol:

. 0
(129) QQM-CH%H— g \o-< >-—CH=CH—®— 72\

V
vz

H3C
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Rendimiento: unos 12,8 g, correspondientes al 90, 5% de.

e ®
.

la teoria. Agujetas finas, de color ama%lllo verdoso, a

partir de o-diclorobengzol. Punto de fu31on° 296,5 a 298 5 .

indlisis: CyoHyON  (565,68)
calculado: € 89,17 H 5,52 N 2,48 cY :.
hallado: C 88,96 H 5,70 N 2,64 e

(130) @"CH—CH—@ Q-CH—CH— :

Rendimientos: el 22% de la teoria. Agujetas finas y brillan-
tes, claras, de color amarillo verdoso, a partir de tetra-
cloroetileno.
Punto de fusidn: 260 = 260;59 C.
Andlisis: C 91{2101\1 (399,47)

calculado: C 8%;19 H5,30 N 3,51

hallado: ¢ 87,04 H 5,32 N 3,%i .
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Se agitan 14,8 g del compuesto de la férmula ;.

(1'31)

con 9;6 g de benzalanilina, en 200 cc de diametilformami-
da anhidra; con exclusidén del aire, y se tratan de una vez
con 16,8 g de butilato potdsico terciario. El wlor de la
mezcla reaccional se tifle inmediatamente de un amarillo
pdlido a un verde obscuro y la temperaturz sube en el cur-
so de 15 minutos on unos 7¢ C. Se prosigue la agitacidn
durante 1 3/4 horas mds, sin calentemicnto exterior, lo
que hace que la temperatura baje en unos 5¢ C, Luego se
instilan , a temperatura de 10 a 20° C; 300 cc de agua, se
filtra por succidn el producto reaocional ¥y se lava con agua
hasta neutralidad.

El material del filtro de succién; hﬁmedo;
ge disuelve en caliente en 300 cc de dimetilformamida,
se trata con 25 cc de dcido clorhidrico al 10% y al ca-

bo de 50 minutos se trata con 300 cc de agua y se enfria
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hasta unos 102 C. Después de filtrar por succidén, lavar,

con agua y mctanol ¥y secar consecutlvamente, se obtlenen

T e e e e

unos 18,1 g, correspondientes al 94,1% de la teoria, del

«o s

compuesto de la férmula

(132)

\

(\i . ,} _’ -CH—CH—

en forma de un p>lvo de color amarillo claro y punto de
fusidén de 160 a 161¢ C, Después de la recristalizacidn
por tres veces en dimetilformamida/agua (10:1), con ayu-
da de carbdn activo, se obtienen agujetas finas, de co-

lor amerillo claro y punto de fusidn de 162,5 a 163¢ C,
Anglisis: CogH, N, (384,46)
calculado: ¢ 87,47 H 5,24 N 7,29

hallado: Cc 87,24 H 5,28 N 7,48 .

S% en lugar de 9 6 g de bonzalanlllna se
enmplean 10 6 g de 4'—metox1benzalan111na, se obtienen 18 9 g

correspondientes al 64,2% de le teoria, del compuesto de
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la férmula -E'

(133) //\\\,Cqb R

K /“‘"‘"‘ P
- N\ -CH=CH-# \,-0CH SN
N K= <—-__-:> 3 ‘

en forma de agujetas finas, de color amarillo, que funden
a 163,5 - 1659 ¢, Después de la recristalizacidn por tres
veces en tetracloroectileno, con ayuda de tierra deco-

lorante, se obtiencn agujetas afieltradas, de color amari-

11lo luciente y punto de fusidn 167,5 a 168,59 C.‘

An8lisiss (414,48)

gl Oy
calculado:  C 84,03 H 5,35 N 6,76
nallados ¢ 84,14 H 5,42 N 6,89.

Con 10,8 g de 4'-clorobenzalanilina se obtienen
unos 19,8 g, corroépondientes al 94,5 % de la teoria, del

compuesto de la férmula
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(] |

\\«‘/‘ :.’- !‘
(134) é o
. AV i

'%/kyxé"@"%%@“% B

N

Rendimiento: el 94,5 % de la teoria,
Cristales muy finos, de color amarillo palido, a partir de

dimetilformamida/etanol., Punto de fusidn: 185 a 1862 C,

474 sd ; ; '
Anddisis CogHy ol ;01 (418,93)
10, calculado: C 80,28 H 4,57 N 6,69
' halleados ¢ 80,06 H 4,57 N 6,66,
EJEMPLO 6

v car e

6,65 g del compuesto de la férmula

15. SN

(135)  HO-Z -0 C-o’ X\ -CH




20,

- 79 -

se aglitan con 10,55 g de 4'-metoxibenzalanilina en 200 g¢..
de dimetilformemida amhidra, con exclusiédn del aire, y sés

tratan de una vez con 11,2 g de butilato potdsico terciario.

. ’ .
o . . . ) R . e .' R
E1l color de la mezcla reaccicnel vire inmediatamente del..-

.
o %o

amarillo palido ol verdiczul, y lo temperaturs sube, erns.

> »

. n e *

el curso de unos 4 minutos, en unos 122 C solamente. Sen'.
prosiguc la agitacidn durante 2 % ‘horas mds, sin calen-
tamicnto externo, ¥ esto hace que la temperatura baje
nuevamente, Lucgo se instilan, o temperatura de 10 a 202 C,
400 cc de agua, se filtra por succidn el producto reaccio-
nal y se lavo con agua hastoe neutralidad.

El moterial del filtro de succidn, himedo, se
disuelve en caliente en 3 1 de dimetilformomida, se- trata con
25 ecc de Acido clorhidrico al 10% y al cabo de una hora
con 3 1 de agua y sc enfrin hasta unos 102 C. Después de
filtrar por succidn, lavar con ocgua y metanol y secar con-
gecutivamente, s¢ obtienen unos 10,5 g, correspondientes
a1"83,5% de la teoria, de 2,5-bis-[4"-metoxi-estilbenil-

(4')1-1,3,4-tiadiazol, de la férmula

»

5
| | 7\
1 H.C0m’ N\ ~CH=CH-. X\- 0- N, ~CH=CH~ —OCE
(136) E;00-7 -CHeCH \:> ¢ <:> CH=CH @ OCH,
| T NN
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en forma de un polvo de color amarillo y de punto de fubién

de 294 a 297° ¢, La recristalizocidén por dos veces a partlr

Ces ¢t

de o-dlclorobenceno, con ayuda de tierra decolorante, da ho-

juelas brillantes, de color amorillo claro y de punto de

Q.D..

fusidn de 300 a 300,5¢ C. . o
Andlisiss 032H26O2N2S (502,64) {}-:
caleulndo: G 76 46 H 5 21 W 5 57 N

hallado: C 76 75 H 5,36 N 5,50,

Si, en lugar de 6,65 g de 2,5-bis[4'-metil-
fenll-(l')]-l 3,4-tiadiazol de 1la forﬂulo ( ), se emplea
una cantidad equimolecular de 2,5-bis{4'~metil-fenil(l'}]

-1,3,4~0x0dinzol dc la férmula

(137) HyC <:'"T:> g <<1”j§> ~CH,

Ne——"N

se obtienen entonces unos 10,8 g, correspondientes al 89%
de la toeria, de 2,5-bis-[4"-metoxi—ostilbenil-(4')]-1,3,4—

oxo0dinzol de la férmula
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*
Ce e

0
ST TR 4 / \ A~ ¢
H, 00 N ~CH=CH- N\ =C o ‘§>-CH=CH-<fizz§>~OCH3

w
|
N

\»::._m/ i TN

N.......__._. H *”
sy e

. .
. %
> © @

s .

en forma de un polvo de color amarillo claro, que da, deg- °

“
»

puds de recristalizacidn por tres veces en o-diclorobence~
no, con ayuda de tierra decolorante, hojuelas brillantes,

de color amarillo palido y punto de fﬁSién 311 a 311,5¢ C,
Andlisis: C3oHpg03N, - (486;54)

calculado: C 78,99 H 5,39 N 5,76
hallados c 78,90 H 5,67 N 5,78,

De manera andloga pueden prepararse, o par-
tir de 3--[4~metil-fenil-(1')]-5~fenil~-1,2,4-0xdiazol, de
la férmuia

T
(139) AN

HyOmo? \W-C N 2N

L=

1..
N———-0

y de 3.5-Ai~02'" -notil-fenil-(1')]-1,2,4-0xdiazol, de la

flrmila
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PR
o—__...\ ,z/ \\}\) /-‘*—-—‘\
../ N, = - (7
(140)  HjC > c ! ::~>° CH,
N 0

(1D 1- TN

~CH=CH-o% N\, ~C Oz

g

" ! \\s:u/;

que se reseflan en 1o tabla que sigue.
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EJEMPLO 7

PORORI IR 4

10,8 g de 2,4-difenil-6-[4'-metilfenil-(1')]-

1,3,5-triazina, de la férmula

(146) o N\
’ - -‘(,-§§“- B |
=21 e el

N\\ N
N
A
|
NS

vy %,05 g de 4'-metoxibenzalanilina se agitan | en 200

cc de dimetilformemida anhidra, con exclusidn del aire, y
se tratan de una vez con 11,2 g de butilato potdsico ter-
ciario., E1 color de lg mezcla reaccionsl vika inmediata-
mente del beige claro al violado azulino y la temperatura
aumenta en ¢l curso de 2 minutos en algunos grados centi-
grados, Sc¢ prosigue la agitabién durante una hora mds, sin
calentamiento extorno, 1o que hace que la temperatura vuel-
va a bajar algo. Sc instilan entonces 400 cc de agua, a
temperatura de 10 a 152 ¢, se filtra por succidn la mezcla

reaccional y se la lava con agua, hasta neutralidad
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A continuacién el material himedo del filtro °%
de succidn se disuelve en caliente en 120 cc do dimetile—se:
formamida, se trata con 25 cc de gecido clorhidrico al 10:?3
v, al cabo de algunos minutes, con 120 cc de agua y Se QRw.-

fria hasta unos 102 C, Despuds de filtrar por succibn, fléa-.
. 6o ot
var con agua y con metanol y secar consecutivamente, se;‘;ﬂ

obtieneralrededor de 14,7 g (correspondientes al 100 % 2.,

AR BN

de la teoria) de 2,4-difenil-6-[4"-motoxi~estilbenil~(4')]-

1,3,5~triazina, de la férmuls

N
: 7\
1 & N ~C c-( \V ~CH=CH~ OCH
\147) \x::;>> ; =2 \&
N\\ N
,\ C /7
!
I/\"
N

en forma de un polvo amerillo con punto dec fusidn de 243,5

a 246;59 C. Despuds de cromatografia en tetracloroetileno

con 6xido de aluminio activado y recristalizacién en dioxano-
etanol, sz obticnen agujetas afleltradu;, de color amarillo

verdoso palido y punto de fusidn de 235,59 C,
mndlisis: C,.K,.ON (441,51)

calculado: C 81,61 H 5,25 K 9,52
‘hallado: C 81,70 H 5,38 N 9,45
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-
Coewme ey

11,7 g de 2,496-tri—[4'—metilfenil—(l')]—1,3,57

.

triazina, de la férmula *

.
se Ve

(148) N. :;.‘
H,C~- fﬁﬁw*§5w~é;§ \\C_<%f~ =\, ~CH {. %
3 N=T "N 3

N N Yol
N/
|
-~
LN
? H
I
NS
|
CH3

y 18,1 g de benzalanilina se agitan en 350 cc de dimetil~
formamida enhidrs, con exclusién del aire, y se tratan de
una vez con 28,0 g dc butilato potdsico terciario, ELl color
de la mezcla roéécional vira inmediantamente del amarillo
palido al viélado y ia temperatura asciende en el curso

de 5 minutos en unos 10°C., Se prosigue la agirscidn du-
rante 1 & horas todavia, sin calentamiento externo, 1o que
hace que la temperatura vuelva a bajar. Se instiflan enton-
ces 350 cc de agua, o temperatura de 10 a 202 C, se filtra

le
por succidn el producto de la reaccidn y se/lava con
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agua hasta neutralidad. Vs
El material himedo del filtro de succidn sg, Hi-
suelve luego en 500 cc de dimetilformamida, en caliegite, y
se trata con 50 cc de dcido clorhidrico al 10 % y a ;;nti-
5 e nuaeidn con 500 cec de ~aguas Se refrlgera hasta unose lO° C,
se filtra por su001on, se lava, primeramente con ag&&%r
luego con mbtanol, y se seca, Se obtienen alrededor de 20 4

g (correspoHdlentes al 99,5 % de la teoria) de 2,4,6-tr'i-

[estilbenil-(4')]-1,3,5-triazina, de la férmula

10. (149)

- —_
C N CHCH- | N6 c-< >., ~CH=CH- % >
- ; ' —_ *-—

15. N

_ AN
20, | 1\/}

en formas de agujetas muy finas, de color amarillo claro,
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que funden a temperatura de 251 & 2549C. Después de -

cuatro recristalizaciones en tetracloroetilens, con
DR N i d
ayuda de tierra decolorante, se obtienen agujetas cla-,
: e

ras, de color amarillo verdoso y punto de fusion de 275

a 27790, e
Andlisis: 045H33N3 (615,78) | se s
calculado: C 87,77 H 5,40 N 6,82

Hallado: ¢ 87,56 H 5,50 NG6,96 .

Si en lugar de los 18,1 g de benzalanilina;
se enrlean 21,1 g de 4'-metoxibenzalanilina, se obtienen
alrededor de 22,7 g (correspondientes al 96,6% de la teo-
ria) de 2,4,6-tri-/4"-metoxi-estilbenil-(4')_7/-1,3,5-tria~

zina, de la formula



~————

10.

150

(150)

89 -
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en forma de un polvo amarillo, con punto de fusidn dg :63,5

a 2652 C, Después de cromntografia en o-diclorobencend econ

PR X

6xido de aluminio activado y de dos recristalizaciongs.en

tetracloroetileno, se obtienen agujetas muy finas, amiri-
llas y con punto de fusidn de 300¢ C, IR
. 5’; ...‘

LI 4

Analisis: 048H3903N3 |

calculados C 81,68 H 5,57 N 5,95 ey &

*

L] .

hallado: ¢ 81,53 H 5,51 N 5,87.
EJEMPLO 9

Se agitan e¢n 300 cc de dimetilformamida, con
exclusidén del aire, 11,7 g de 2,4,6-tri~(4'-metilfenil-
(1')J-1,3,5-triazina, de lo férmuls (148), 18,1 g de ben-
zalanilina y 12,6 g de hidrdxido potdsico en polvo, con un
contenido de ocgua del 10% aproximadamente, Al cabo de al-
gunos minutos aparece una coloracidén azul obscura, Se au-
menta la témperatura asta 902 C, en el curso de una hora,
se agita durante 40 minutos o dicha temperatura y luego se
enfria hasta uncs 102 C, A continuzcidn se instilan conse~
cutivamente, o temperatura de 10 a 202 C, 100 cc de agua,
150 cc de Acido clorhidrico al 10 % y otros 250 cc de agua.
Se separa por succidn el producto precipitado de le reac-

cidn, se le lava con agua hasta neutralidad ¥y, mediante

ulterior lavado con metanol, sc le exime del producto se-
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RN Y

g (correspondientes ol 96,2% de la teoria) de 2,4,6-tri- j
Cestilbenil-(4')}1,3,5~trinzing, de la férmula (149), erm,

forma de un polvo amerillo, gque funde a temperatura de 2%%
a 26%9 C. Despuéds de cromatografisr en tetracloroetilgno-,
con éxido de aluminic activado y de recristalizar luegq:i:
. ¢ & &

por tres veces en tetraclofoetileno, se obtimmpen agujet%b 1
e @

afieltradas claras, de color amarillo verdoso y punto de °°
fusidén de 293 a 293,52 C.

Analisis: C45H33N3 (615,78)

calculado: C 87,77 H 5,40 N 6,82
nallado: C 87,55 H 5,55 N 6,98.

Si en lugar de 18,1 g de benzalanilina, se

emplean 25,73 g de anilo de difenil-(4)-aoldehido y se procede
la reaccidn durantc 30 minutos a 602 ¢, sc obtiene la 2,4,6-

tri-(4"-fenil-estilbenil-(41)J~1,3,5~triazina, de la férmula
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(151) . .;.
N AN
LNy = N =CH=CH-F Ny=C' C-o¥ N\ -CH=CH-Z " N\-¢ N
\m e \.2:.—“"-0/ \.;__._::_ sy " <\'_::_ - :\:‘:‘: ‘," \.:-__-_ol,./
NN .
AN
C vcosoe?
5' 1 ." .. .‘
VR o
I e %
!} .e »
\ ‘_{/ '.0‘. :
] S
CH
"
o CH
10, A
N
! !
!
NF
|
e
'0\(/4//}
15.
Rendimiento: 93,1 % del tedrico.
Cristales amérilloverdosos a partir dec o-diclorobencenos
Punto de fusidn: 361 a 3629 C.
20. Anflisis: 1 (844,6°
Anélisis: CgyH, N, (844,67)

calculado: C 89,65 H 5,37 N 4;98
hallados C 89,74 H 5,28 N 5,10,
De mancra semejﬁnte pueden prepararse los Ge~
rivados de estilbenil—l;3,5—triazin@ siguientes;

25, A partir de 2,4,6-tri~/ 4'-metilfenil-(1')7-
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1,3,5=-triazina, de 1a férmula (148), y 4'-clorobenzalghilina,

%
.y B

el compuesto de la férmula

(152) /N\ '
Cl-e?  N\y—CH=CH- % "\ -c c-// \, CH—CH-< \ -C1
5, = \;::... o \.-m- *‘:: v
N/ L
\ o =
~ |
"N
g
10, '
* 0 CH
11
CH
1
.&ﬁ
(]
{ N
P 150 ’ Cl
Rendimiento: el 94,C % del tedrico,
Agujetas muy finas, de color amarillo claro, a partir de
) tetracloroetileno,
Punto de fusidns: 315 a 3172 C,
! 20, Andlisis:s C, _H. N_C1 (719;12)
‘ 4530 3 73 _
r calculado: ¢ 175,16 H 4,21 N 5,84
hallados C 75,17 H 4,22 N 6,00,



—  ~ mg

A pertir de 2,4-difonil-6-[4'-metilfenil-(1!)I-

1,3,5-triazine, de la férmula (146), y enilo de difenil-(4)-

2ldechido, el compuesto de ls férmula :
(153) N T
o——-'-""o\ ;4; ‘ \ ) /o-—--"-l '———'.:\.: '..
5. S N - ~CH=CH=-,~ -7 av
K,,::___,/ g C'j 'C‘; ::.:;> CHi=CH /\ 4-—-—'—‘\> &..«\‘6/: %
N N ‘.i; .‘.' :
N o
. , s
t
//’\5
0, } i
\
N

Rendimiento: el 98,5% del tedrico.
Agujetas muy finas, de color amarillo claro, a partir de
15, tetracloroetileno.

Punto de fusidn: 284 = 285¢(C,
[ . o - R '
Andlisis: 035325N3 (487,57)
calculado: C 86,21 H 5,17 N 8,62
hallado: Cc 86,35 H 5,28 N 8,54.

20. A partir de 2,4,6-tri~[2',4'~dimetil-fenil~

(11)3-1,3,5-triazina, de la férmula
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Rendimicento: ¢l 100 % del tedrico.
Agujetas amarillas, muy finas, a partir de xileno,

Punto de fusidn: 162 g 162,52 C,

Andli '.§ C_ H N 886‘16
alisis 66515 ( ,16)
calculagdo: C 89,46 H 5,80 N 4,74

hallados ¢ 89,16 H 5,83 N 4,68.

EJEMPLO 10

16,87 g de 2,4=di-[4'-metilfenil-(1')]-6-fenil-

1,3,5~triazina, de le férmula

(156)

o> <:>

N

(punto de fusidns: 218 a 218,52 C), 18,1 g de benzalanilina

y 50 g de hidrdxido potdsico en polvo, con un contenido de

agua Gel 10 % aproximadamente, se agitan on 400 cc de dime-

tilfcrmamida y con cxclusidén del airc, lo que hace que al



R
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15.

20,
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cabo de dlgunos minutos aparezca una coloracidén violada. Se

lleva la temperatura a 602 C en el curso de 30 minutoséusé
agita todavia durante 30 minutos a dicha temperatura y.luér
g0 se enfr{a hasta la temperatura ambiente, A continuaci?n
se instilan consecutivamente 50 cc de agua y 500 cc de, 3~c
e¢ido clorhidrico al 10%. Se separa por succidn el prodygto

de reaccidn precipitado, se le lava con agua hasta neutras

lidad y, mediante ulterior lavado con 300 cc de metanol,
gse le exime de un producto secundario. Después de secgé%:%e
obtienen alredecdor de 24,8 g (correspcndientes al 96,6:% &e
la teoria) de 254~di-[estilbenil-(4')]-6-fenil-l,3,5,—t£fé—

zina, de la férmula

(157)
N
<;>‘CH=CH"§% \S- Z_ > -c=0t- 7>

N il
§§b//
'

en forma de polvo amarillo claro. Después de cromatografia
en tetracloroetileno con dxido de aluminio activado y re-~

cristalizacidn dn tetracloroetileno, se obtienen cris-
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tales casi incoloros, de punto de fusidn 241 a 241,59

Ze
o ®
L3
L

Anglisis: C37H27N3 (513,61)
calculados C 86,52 H 5,30 N 8,18

hzllado: ¢ 86,46 H 5,03 N 7,99

.
*e

.

e oo oo

De manera semejante pueden prepararse los 4dé=*°’

rivados 1,3,5-triazinicos de la férmula

(158)

B -CH=CH-¢ N & \C-—CH=CH—B]_
e 1 "

que se reseiflan en la table gque sigue.

.

*
]

.

e
« * ¢
P

.

L
.

-

3



99 &

o0 ¢ o & .
.« e . ‘. . .
3
.

LY N T6°6 H
©99‘G N 0£°G¢ H

80 | osc-6sc| 2 | L L8] S| L OO st

'28‘S N 00‘9 H. ST‘88 D : Ca

LSS | see -S| ot .N\m.oJmmp. c | o5t

829 N b 0
TEON. OS‘SH 6688 0 | uwww : w 1  .¢@ N
ST 2 2 glzse - 166 6 |- level m

| mzmmmm¢o 4 - 1o F

=]
A
Q.
@©
©
o

o4
<
<+
F
(e0]
(&)

m._...,.m..mz 6646 , L : . :
S €TLN ogsEoesigo | | |, S R
L grc g, | TR STOVE) 8 S CiYE @. SRR @' 09T

s o)
"
2
S
O
@ -
)
= o]
(&)

9S‘L N 80‘9 H. . S |
R ,mmmmmﬂ¢o | Tee - 6foce | 9 |oT/6piLE | | | o Amqu. 1661

o . A | A | ar)|IT| e




10,

- 100 -

EJEMPLO 11

14,8 g del compuesto ds la férmula (131), 9, 06
g de benzalanilinag y 25 g de hidrdxido potdsico en polVD
con un contcnldo de agua dﬂl 10 % aproximademente se agidsan

en 300/de dimetilformamida, con exclusidn del aire, lo-E»

que hace que aparezca gradualmente una colorscidn violadé"
Se lleva la temperatura en el curso de 30 minutos a 6090-

se prosigue la agitacidn a esta temperatura durante 3§ ni-

e -

nutos y luego se enfria hasta la temperatura ambiente:s. A’

*
»

continuacidn se instilan consecutivamente 100 cc de agua
¥y 260 cc de gcido clorhidrico al 10 %. El producto de la
reaccion, precipitado; se lava con zbundancia de agua y
luego con 600 cc de metanol y se seca. Se obtienen alrede-
dor de 16,7 g (correspondientes al 87,0 % de la teoria )
del compuesto de la férmula (132), en forma de un polvo
amarillo, que funde a temperatura de 159,5va 160¢ C, Des-
ples de cromatografiar en tetracloroctileno con 4xido de
aluminio activado y de recristalizar en dioxano-etanol,

se obtienen agujetas finas y afieltradas, casi incoloras,

de punto de fusidn 164,5 a 1652 C,
A-né.lis:.l.sg 028H2ON2 (384946)
calculado: C 87,47 H 5,24 N 7,29

haillado: c 87,20 H5,10 N 7,32 .

De manera semejante pueden prepararse los de-



- 101.-~

rivados de gquinazoling siguie

- \ ~CHl=CH~

ntess

Rendimiento: 94,3 % del tedrico,

10,
partir de tetracloroetileno.
Punto de fusidn: 226,5 a 2272 C
’ . - 4° T
Anglisis: .C34H24l\2 (460,55)
caliculado:
15. hallado:

(165) &  \,,—~CH=CH-

20, °\\,,::‘::',/’

¢ 88,66 H 5,25 N 6,08
C 88,46 H 4,96

>

.
o %o

Agujetas finas y afieltradas, de color amarillo claro, EL

»
.

L]

[
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Rendimiento: 93,5 % gel tedrico,

Agujetas finas y afieltradas, de color amarillo claro, g
partir de tetracloroetileno,

Punto de fusidn: 198 g 198,52 ¢
5. Andlisis: CogHooNo (384,46)

calculado: 87,47 H 5,24 N 7,29
hallado: C 87,67 H 5,35 N 7,12,

10.

(166) . — '
. Rendimiento: 97,0 % el tedrico,
15. Agujetas brillantes, claras de color azmarillo verdoso, g
partir de dioxano~etanol,
Punto de fusidn: 243 5 243,59 ¢,
Andlisis: 034H24N2 (460,55)
20, calculado: ¢ 88,66 H 5,25 N 6,08

hallado: C 88,42 H5,43 W 6,15
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167 | ) .
e (\,» =
\\ [ ..:

DY N
T

.
vo b o @

u”'o
Rendimiento: 96,5 % del tedrico .,

.
* o 4 o

Agujetas finas, de color amarillo verdoso luciente, a par-
tir de o-diclorobenceno.

Punto de fusidn: 384 a 385¢ C.

Anglisis: CugHssNp | (638, )
calculados C 90 25 H 5 37 K 4,39
hallado: C 90,16 H 5,41 N 4,45,

(168) !
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Rendimiento: 87.5 % del tedrico.

Agujetas afieltradas, de color amarillo claro, a partiriﬂ_'

.
3

.

.

de dioxano-etanol, el e
Punto de fusidn: 166 a 166,59 C, cos
"1’0‘(\a - Y A u---‘c

calculados C 87,47 H 5,24 N 7,29
hallado: Cc 87,46 H 5,34 N 7,21 .

(169) <<‘ f§\—~%& \, ~CH=C

Rendimiento: 92,5 % del tedrico.
Agujetas afieltradas, de color amerillo pélido, a partir
de tetracloroetileno.

Punto de fusidn: 242 g 242,52 C

Andlisis: (460,55)

034H24N2 |
calculado: C 88,66 H 5,25 N 6,08

~hallado: Cc 88,71 H 5,32 N 5,84
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15,
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(170) ¢
CH e
1"
CH - -
[}
/'1 e
. /{ o
C v
e ’ \\I‘q . .. '...c‘
/C—'.// \\\« .'. ;
\U/A\N“ N :

Rendimiento: 92,0 % del tedrico.
Cristales muy finos, casi incoloros, a partir de tetraclo-
roetileno.

Punto de fusidn: 218 g 2199 C,

Anglisis: CpogHoplls (384,46)

calculados ¢ 87,47 H 5,24 N 7,29
hallzdos ¢ 87,52 H 5,33 N 7,54,



-

-
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(171)

CH gf

N 2’.

\./

Cc
‘//:,ﬂ\i/ \\\-N

= e

\

* ! :
Lﬁyﬂ\N%7C /ﬂ_w\‘

15 Rendimiento: 97,7 % del tedrico.
Cristalitos brillantes, de color amarillo palido, a partir
de o-diclorobenceno,

Punto de fusidn: 300 g 301¢ C,

Andlisis: Cy Hp,N,  (460,55)

20, calculados C 88,66 H 5,25 N 6,08
hallados C 88,73 H 5,31 N 5,93
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EJEMPLO 12 ' A .

nil-1,2,4-triazina, de la férmuls .
(172) AN, N
Lo 7 R

1Y

(punto de fusidn: 137,5 a 138¢ C), 6,04 g de benzalanilina
¥y 16,7 g de hidrdxido potdsico en polvo con un contenido
de agua del 10% aproximadamente se agitan en 200 cc de
dimetilformamida, con exclusidén del oire, lo que hace que
aparezca gradualmente una coloracidn pardoamarillenta., Se
lleva la temperatura & 602 C en el curso de 30 minutos, se
prosigue la agitecidn durante 30 minutos a dicha tempera-
tura y luego se cnfria hasta la temperatura ambiente. A
continuncidn se instilan consecutivamente 100 cc de agua
y 200 cc de dcido clorhidrico al 10 %. El producto de la
reaccidén, precipitado, se lava con zgua en abundancia y

se ‘
con 500 cc de metanol y/scca. Se obtienen alrededor de



5,

10,

15. .
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9,5 g (correspondientes al 69,2 % de la teoria) de 3-[estil~

benil-(41)]-5,6-difenil-1,2,4-triazina, de la férmula ; "..*
? 9 9 .

(173 ) ‘ . a8 e .“o
’ ,//\9 Vs I\t ~

| 8 &% & N\ -CH=CH-% N\ v

N i = <<:;;::> i

o

N =G N Ay

N 7 <o

\ N IR

en forma de un polvo de color amarillo claro. Después de
tres recristalizaciones en dimetilformamida-etanol-agua,
con gyuda de carbdn activo, se obticnen cristales afiel-
trados, muy finos, de color'amarillo claro y punto de fu-

sidn de 202,5 a 203,52 C,

Andlisis: CpgHoq Ny (411,48)

calculados C 84,64 H 5,14

C 84,60 H 5,32 N 10,24,

N 10,21

halliascao:

De manera semejante se obticne el derivado de

1,2,4=-triazina siguiente:
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-
P
Va
N\
&,
—QQ
i
!
4})
&
T
Q
.‘:'r:
(’\\
)
|
b

Rendimiento: 85,5 % del tedrico. N

Agujetas brillantes, de color amarillo claro, a partir de

dimetilformamida, : .
Punto de fusidn: 264 a 2659 C, T
Andlisis: 035H25N3 (487,57)

calculado: C 86,21 H 5,17 N 8,62

halindo: ¢ 86,04 H 5,05 N 8,40
EJEMPLO 13

12,96 g dzl compuesto dz la férmula (101),
9,1 g de benzalanilina ¥ 25 g de hidrdxido potdsico en
polvo con un contenido de zgua del 10% aproximadzmente
se agitan~en 300 ce de dimetilformomida, con exclusidn
del aire, lo que hace que aparezca poOcoO a POCO una colora-
cibén roja. Se lleva la temperatura 2 602 C en el curso de

30 minutos, se agita durante 30 minutos todavia = dicha



10.

15.

et

20,
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temperatura y sc¢ enfria luego hasta la temperature epbien-

E Y

tes A continuseidn se instilan consecutivamente 100 éc @

., -

agua y 240 cc de 4cido clerhfdrico al 10 %. E1 produotpi'
de la reaccidn, precipitado, se lava con agua en abun&éh-
cia y luego con 80 cc de metonol y se seca. Se obtieﬁéﬁL
alrededor de 15,7 g (correspondientes 21 90,5 % de la’feo-
ria) del derivado naftotriazdlico de la Térmula (1033y¢en
forma de un polvo de color beige, que funde & temperéﬁ&;é
de 173,5 a 1742 C. Ta recristalizacidn por tres veceé&?@
tetracloroetileno, con ayuda de tierra decolorante, &a;pb~

Jjuelas brillantes, de color amarillo verdoso pédlido y punto

de fusidn de 182 n 182,5¢ C.

Andlisis: Co Hy7N3 (347,40)
calculados ¢ 82,97 H 4,93 N 12,10
hallado: ¢ 83,07 H 4,94 N 12,09,
De moncra semejante pueden prepararse 1los de-—

rivados naftotrizzdlicos de la fdérmula

(175) ; M
AN
| Ne o ‘§\-CHﬁCH-R3
\»/J\N/' =
\?
o
&\/

resefiados en lo tabla que sigue,
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EJEMPLO 14

5,19 g del derivado benzotriazélico de la férs,

mulg ¢
N oo

(183) AN *
3 N~ / N ~CH besiw

NP = > .

NNy L

‘3:0.

v 12,5 g de hidrdxido potésico en polvo con un contenido de .
agua del 10 % aproximedamente se hocen rcaccionar en 150
cc de dimetilformamida, segin las indicaciones del Ejemplo
13, y se someten a la elaboracidn final. Se obtienen alre-
dedor de 3,7 g (correspondientes ol 49,8 % de la teoris)

del compuesto bengotriazdlico de la férmuls

N
8 2 2
(182) r¢}/\}_éy §§_Mkmkéf_ﬁ§
W/ P \.__,J

en forma de un polvo de color beige claro y punto de fusidn
de 194 a 194,52 C. La recristalizacidn por dos veces en e~
tenol, con ayuda de carbén activo, de hojuelas brillantes,

incoloras, que funden a2 temperatura de 196 g 196,5° C,
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Andlisis: Oy H, N, (297,34) | Eﬂgﬁ
caleulado: C 80,71 H 5,08 N 14,13 ‘e.,i

hallado:v c 80,74 H 4,82 N 14,21. P

5i en lugar de benzalanilingo, se emplean 6,43_‘3“

5. o de ﬂnllo de difenil-(4)~aldehido, se obtiene el compu%’to
de la férmula N !&

(185) ,fzi::"

/\//
10,

Rendimiento: 86,7 % del tedrico.

partir de tetracloroetileno.
Punto de fusidn: 271 a 271,52 C,
15, Anslisis: 026H19N3 (373,44)

s
s

GO = S S

Agujetas brillsntes, de color smarillo verdoso palido, a

calculado: ¢ 83,62 H 5,13 N 11,25
hallados ¢ 83,57 H 5,22 W 11,10,

e

Qo'o
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10,41 g de 2-[4'~metil-fenil-(1')J]-5-[bifeni~ _ °
1i1-(4")]-1,3,4~oxdiazol, de la férmula C

0 .

(186) — o 2N - Son
> D>

NN _;;:

7,05 g de 4'-metoxibenzalonilina y 6,3 g de hidréxido potd-
sico en polvo con un contenido de agua del 10 % aproxima-
damente se zazitan en 200 cc de cdimetilformamidsa, con exclu-
sidn del aire, 1o que hace gue ol czbo de glgunos minutos
aparezca una coloracidn rojoazulina. Se aumenta la tempera-~
tura hasta 902 C en el cufso de 45 minutos, se agita durante
30 minutos todavia a temperatura de 90 a 952 C y lucgo se
enfria hastz unos 102 C, A continuacidn se instilan conee-

cutivamente, = bemperotura de 10 o 152 €, 100 cc de agua,

100 cc de &cicdo clorhidrico al 10 % y otros 250 cc de agua,

Se separa por succidn el producto de reaccidn precipitado,

se le lava con ggua hasta neutralidad y, mediante ulterior

lavado con metanol, se le exime de un producto secundario.

Despuds de secar, s¢ obticnen elrededor de 9,8 g (corres—

pondientes al 68,3 % de la teoria) de 2-[4"-metoxi-estil-



10,

15,
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benil-(4')J]-5-[bifenilil~(4"')]-1,3,4-0xdiazol, de la

férmula : :
0‘:.’
(187) .
‘o e
2 N\~ N\ -c b~// ~CH=CH- ~OCH ef
\:..._ N 7 \ S ~
N"““""‘N sooc.l

en forma de un polvo de eolor amarillo claro, que, después:
de tres recristalizasciones, primersmente ern o-dicloroben-— )
ceno y luego en tetracloroetileno, con ayuda de tierra de-
colorante, proporciona agujetas afieltradas, de color ama-

rillo palido y punto de fusidn 248 a 248,59C,

Andlisis: CpgHop0olp (430,48)
calculzdo: € 80,90 E 5515 N €,51

hallado: ¢ 81,08 H 5,19 N 6,52,

De maner:a semejante pueden sintetizarse los

derivados 1,3,4voxidazdlicos de la férmula



-

- 117~

N - N\, -CH=CH- .
D& _>¢ ¢ \&;ﬁ_ibx CH=CH-D, -
N—— N ’

que se resefian en la table que sigue; la temperatura de I&°""
. . . . . . . s ; i
reaccidn se limita ontonces a 602 C vy en cambio se utilizWemn.s

& 9
8 moles de hidrdzido potdsico por grupo metilico que se Bagd.

reaccionar. v



29 6w @

| ﬂ..wméz

po-Ens GG g 80798 o v 1
Ls*s N Tets H £0°98 O ot¢ - 60¢ L] 9+s8 oao=r0—— | <61
2309295 ,
€G'9 N ST'SH 2548 0
LS°9 N. 02'GH . 8V°¥8 D I
. L 2g%y0%, | | 6LZ - 8LZ L| 698 - CO-HO=HO— | 26T
|LoL & 906 m -£6°¢8 B
00‘L N €0°S'H L6°¢8 D BE : :
. 0282 822 - Lz2 61 6°2L <~ 16T
| °n0%°E%%p - e
Lv'L N LZ'9 H 00°28 D | 3 o
9¢9 5 Lo'z8 0| 19T - 99T | T| z| ¥65 msln_T 06T
| x0"2a%% Coo
69'8 N G2°SH 62°T8 0 |
v9'8 N. L6°Y H 9¥°18 0 .
: Cnod TPl | S769T-6'89T 2| 908 H 681
ITA IA AT | TIT Ta I
» 11




e ¢ &€
.

T8N 7 0Lt

v8'v N €2’

et L]

H: -£6°98 0.

H LT3 0

[ ZOOMNN ¢c

9°¢6

om0~

86T

€9°S N 9T'6

LS°S N TE'S

H VLG8 D
H €098 0

_.«NZOmNmMmo

190¢ - G0¢

6°06

L61|

- cep
80°G

<86 N
- 88°G N

H .mmew 0
H 69°68 0

“no"er"p.

182 - §9°98¢

588

.@@H

- 62°9
8T°9

£T°9 N
VTN

H 86°¢8 D

B gttt 0|

N ONN.N& 9

66¢z - 662

788

G661

¥6°9 N - 9T°S
00°L N £0°G

H 96°€8 0
H. . 16°€8 0

02,82

“no%g®¢y

0°¥8

H6T

ITA

AT

ITT

11

¢l il

. il

P




R

667G

v e

@t

80°9 N

.8 &
2t o

L] c . w w, - e
S 9viy B 90°8% O
66°Y H  LT°8L D
. H

To°no"

°H

T

0y

- 682

8°<L

<O-Ho=HO-

wom

05°9 N
Yvo9 N

9t @
ov'v H

R

oﬁ,ww 0
€CTLL D

10%N0° %%

162

- ose

vesL

202

88°9 N
GL*9 N

19°G H 02°GL D

65°G H 92°GL D

0~

Nzomwmwwv.

- 6TC -

G*LT2

0°L9

uy
HO—0—

HO

TOZ

“8L'L N
'L N

€2V H . ¥5°€L D
T2V H - ¥9°€L D

Homzomﬂmmwo

ote -

G*602

0°v9

H‘..4

003

8LV N
P8t N

CLvSH T2*l8 D
€2°SH LT°L8 D
s 0

- 9L¢

- Gl

698

N

o

IIA

"ITI

1T

. AR

Adadh s .Ahe e o



we o st ay . o,”‘ -

GGt LW & LETY.H 0¥ LB Dl SiL

8V LN S8vH ov¢dol| T . @

o G68T-6°88T | 6| 6| v*c8 Q
g BTy9T | =t 1

- o4 ' 4w

N P
5 |

LSS N £9°SH 2T°6L D
-] 9Ls N 6¢tsH e68LD| - | P ¢ - s

E . zcgzze | TE-ote| S| L| o8] *Hoo<CD-| “HOO~CO—HO=HO-|'¢¢T
N°O°"H""0 | = : o . T R

Aw.@ N tz'9H 8T6L o R N I - » - |
4 | 9N BE9H 00°6LD| T6L- G06T| 6| S| LoGo CEOCO- | TH—0- |90z

v | teLw stsE . wewo| o L B
| CTOLNTBUSH S6LLo) - | f e S
PR zzgtcz | .ot | 6] &l Tes| *moo<-|  ® - |coe|

o8t % | Bt

6L°G N - €2VH 99°2L D

(S9TEN L0V E W2l o) qrg - ore| e L zee| T |  To>-o=O- | 102
o otna®x% | . | T )

] 1a - | oalar| Im S S I L T B |
| _ II




e _uafg:ﬂ-,gb‘;’ﬁi ’

B R
ummm.awa_ﬁ.mmvw,z_

CT°6H \mmsmw‘o,
amm ¢ H 1668 o

NZONN Nm

| ot - come

2| 6 | v/

fete

5 e

.wm vH Hm mm_o.
“mm,¢wm tersgD

2. 2228

zo_.m;.ui

649z - g9z

- Mwﬁmmmw mmzm

.nmo 9H 66° m@Ao,
Vmswm 69768 0.

%%

R N
e

_ oo 6H wmumm_o.
gy H o¢.mw_o“

NzomeWw

0

€619 N

16°9 N

1 66°6 m 26°¢8 0
60°9°H 69°¢8 0

szm Om

6769T-6" 19T

G*TL

Ho—0~ | 802

1A

IA

AT

ITI-

II

h/,



- W T T

10,

15o

20,

- 123 -

EJEMPLO 16

12,52 g de 2,5-bis=[4'~netil~fenil-(1')]-
1,3,4-0xdiazol, de la férmula (137), 18,12 g de benzalani-
lina y 12,6 g de hidrdxido potdésico en polvo con un conteél
nido de agua del 10 % aproximadamente se egitan en 300 cé‘
de dimetilformamida, con exclusidn del aire, 1o que hacg..-
que al cabo de algunos minutos eparezca una coloracidn %§£}

Ja. Se aumenta la temperatura en cl curso de 25 minutoss .%.

e -

hasta 902 C, se agita durante 40 minutos todavia a tempe:(;
ratura de 90 a 952 C y luego se cnfria hasta unos 109 C, A
A continueacidn se instilan consecutivamente, a temperaturs
de 10 a 202 C, 100 cc de agua, 140 cc de dcido clorhidrico
la 10 % y otros 250 cc de agua. Se separa por succidn el
producto. precipitado de la reaccidn, sc¢ le lava con agua
hasta neutralidad y, mediante ulterior lavado con metanol,
se le exime de¢ un producto secundario. Después de secar,

se obtienen alredecdor de 18,0 g (correspondientes al 84,5

% de la teoria) de 2,5-bis-{estilbenili-(4')]-1,3,4~0xdiazol,

de 1la férmula

(192)
0

\\§-¢4?::f§>-CH=CH-<€i;;§>,

arcmireee N
N
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en forma de un polvo de color amarillo claro, que funde 2,

I
’Os

Después de tres rocrlstalézaé.

.

temperatura de 270 a 2742 C

con ayuda de tierra decolorante9

> P

ciones en o-diclorohenceno,

se obtienen hojuelas brillantes, de color amarillo verddso
£

*E S N

palido y punto de fusidn de 279 a 250¢ C . 4

Anglisis:  Cy,H,50 (426,49)
celculado: 84 C 84,48 H 5,20 N 6,57
hallado: C 84,25 H 5,28 N 6,51. 2 1°

De manera analoga pusden sintetizarse los de- °

rigados 1,3,4-o0xdiazdlicos y 1,3,4-tiadiazbdlicos de la fér-

mula
(213)
N
E - = _ J:’/’o"""‘ 4 _ _ ""“-'—'9 _ _ _
E, ~CH=CH \*:\\ " T .<____\> CH=CH-E,
Ne— N

que se reseflan en la tabla que sigueg on esta table, la

columna VIII indica la temperaturs de 1la reaccidn en grados

centigrados.



125 .

- o .w“m.;mmroa~.

., vobm

.
LR

6"
80°

LY N
Ly N

e o 0 ole

'.
* - .
e . ¢

S H . 9L £8.D

SH. 880l

sn% 1%

" ooor ¢

oT

m_,.em..

9Te|

09

8
¢

29N 00°

€9 N

SH $T°18 0

"TO'SH 2b'18 0

2 Nmmomo

- 29g - t9c

2°¢6.

4wﬂma

09

_..m
2

ST
86"

2°6 N
€9 N

¢ H wm.om 0
vHE 99°98 D
..mzowmmmmo,

S6€ - veg

0°26

12

] g6-o06

€86 N

86°

LS N 6¢r

SH TO'6L D
SH 66°8L 0
..ANZMOQNmch

A,0ﬁw<r,mrmow,

26l

ect|

¥

90°
‘Lo-

S°G N

YH 89°2L 0
YH vre2L o

N.,H UN ZOONwOm o

6605~ GOE

96

SRR s s |

“IIA

A

AT

TII

R, B I i e




| vees
Seets

6T H

C9L9s o
9998 o

T |stee

C-0- | sTe-

09 .

676

Lo

‘W9 E
SR VALES:§

eeve ol |
. Ge98z = S8z |

L9°¥8
2n0" 1%

TT

- e

' IIIA

IIA

IA

AT

- III




5.

10,

————————

-w w - -

15,

20,

T T W e—

- 127 -

EJEMPLO 17 . O

14,3 g de 1-[6'~fenil-benzoxazolil-(2')]-4- ...

metil-benceno, de la férmula (104), 9,2 g de benzalanilina

e o o0

y 6,3 g de hidrdxido potdsico en polvo con un contebido:de

agua del 10 % aproximadamente se agitan en 300 cc de dime-

se b

tildormamida, con exclusidn del aire. Se eleva la tempera~
e ® 4

tura en el curso de una horg hasta 902 C, y ello hace éug

aparezca al principio una coloracidn violada y luego uha

coloracidn pardcoscura. Se agita todavia la mezcla reasc-*

*
-
*
[

cional durante 30 minutos, a temperatura de 90 a 952 C, y

luego se enfris hasta unos 102 C ¥y se instilan, a tempera-
tura de 10 a 209/§' consecutivamenie, 100 c¢c de agua, 150
cc de gcido clorhidrico al 10 % y otros 300 cc de agua. Se
separa por succidén el producto de reaccidn precipitado, se
le lava con agua hasta neutralidad y, con'metanol, se le
exime de un producto secundario. Después de secar, se ob-
tienen unos 9,9 g (correspondientes al 53,2 % de la teoria)
de 4-[6'-fenil-benzoxazolil-(2')J-estilbeno, de la férmula
(105), en forms ds un polvo de color beige amarillento y
punto de fusidn de 222 a 225,5¢ C, Despues de tres recris-
talizaciones en fetracloroetileno, con ayuda de tierra de-
colorante, se obticnen agujetas y hojuelas brillantes, de
color amarillo verdoso pélido, que funden a temperatura de

224 a 224,592 C,



3
r
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Andlisiss  C, H, ON (373,43) el
calculado: C 86,84 H 5,13 N 3,75
hallado: c 86,63 H 5,09 N 3,67 cee

ee o 00

De manera semejante pueden prepararse los de-
*
TR )

rivados de 4-[ariloxazolil-(2')J-estilbeno de la férmula:

(219) ;- <®. ~CH=CH-<7 . -Fp e
P> v e Se,

_que se resefian en la tabla que sigue; la temperatura de 1la

reaccidn se ha limitado a 602 C, y c¢n cambio se han utili-
U G T s Lo
zado 4 moles de hidrdxido potasico por grupo metilico que

se hace reaccionar.
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EJEMPLO 18

o ———

0 cee
NN - ’

(238) | - -om, .y
N T T

.

12,87 g de anilo de difenil-(4)-aldehido y 25 g de hidré-
xido potdsico en polvo, con un contenido de agua del 10 %
aproximadamente, s¢ agitan en 300 cc de dimetilformamida,
con exclusidn del aire, lo que hace gque aparezca una c0lo-
racidn pardorrojiza. Se lleva la tempcratura a 602 C en el
curso de 30 minutos, se agita a esta temperatura durante 30
minutos todavia v = continuacidn se enfria hasta la tempe-
ratura.ambiente. S¢ instilan entonces, consecutivamente,
150 cc de agua ¥y 250 ce de dcido clorhfdrico al 10 %. Se
separa‘por succidn el producto ds reaccidn precipitado, se
le lava con aguz hasta neutralidad y, mediante ulterior la-
vado con 600 cc de metanol, se le exime de un producto se-
cundario, Después de secar; se obtienen altededor de 12,3

g (correspondientes al 66,0 % de la tcoria) de 4-[benzoxa-

201il-(2")]-4'~fenil-estilbeno, de ls férmula
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10,

15.
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" 0
(2 39) f;.:{& \j{;»" \ e - ] -
P ~CH=CH~ ,x’“ N -f N .

o2 N\ @ @

en forma de un polvo de color amarillo clero, que fude” a
temperatura de 270 a 2722 C. Después de tres recristéf{éa—
ciones en o~diclorobenceno, con ayuda de tierrsa decoi&fante,
se obtienen alrcdcdor de 8,4 g (correspondientes a1'4§;2 %
de la teoria) de hojuelas brillantes, de color amarillo

claro y punto de fusidn de 276 a 276,52 C.

Anélisis: CooHioON  (373,43)

calculados C 86,84 H 5,13 W 3,75
hallados C 86,78 H 5,16 N 3,83

De menera andloga pueden sintetizarse los
derivados de 4-{ariloxazolil-{2")]-A'-fenil-estilbeno de
1a férnula

(240)  G=CH=CH-# Nu=u” N\,

S el
. :

que se resefion en lo tabla que aigue,
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EJEMPLO 19 | bt

5,23 g do l-[benzoxazolil-(2')J]-4-metil-ben—

. 8w

ceno, de la formula

5;78 g de anilo de naft-(1l)-aldehido y 12,5 g de hidrdéxido
potdsico en polve, con un contenido de agua del 10 % aproxi-
10, médamente, se agitan en 150 cc de dimctilformamida, con ex-
clusién del aire, lo gue hace que zparezca primeramente una
r coloracién'rojovinosa v luego una coloracidén violada. Se
1lleva lo temperatura a 602 C en el curso de 30 minutos, se
agita a esta temperatura durante 30 minutos todavia y a con
15, tinuacidén se onfric hasta la temperatura ambiente. Si ins-
L tilan entoﬁces, cérseoutivamente, 200 cc de agua y 140 ec
de dcido clorhidrico 2l 10 %, se enfria hasta 59 C el pro-
r ducto de la reaccidn precipitado, se le separa por succifn
se le lava con agua hasta neutralidad ¥, mediante ulterior
20, lavado con un poco de metanol; se le exime de un producto

secundario. Después de secar, se obtienen alrededor de

-~ .y

7,73 g (correspondicnte al 89 % de la teorfa) del com—

puesto de la férmula
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0 AN,

9/;\\/ \ e ; "';:'
(253) Lol /3-.{ N\ ~CH=CH-I L )
LN i, cm— % ] _L

\/\N. l !; ?

0\/' \5‘;::
L0

LESEtd

g
on forma de un polve de color cmerillo pardusco. Despuéé:'ll

-

de cromatografiar en 6xido de aluminio activado, con tetra-
cloroetileno, y de recristalizor en dioxano-etonol, se ob-
tienen agujetas y hojuelas brillantes, de color acmarillo

verdoso pilido y punto de fusidn de 165 o 1662 C,

(25

L

Andlisis: 025H170N (347,39)

- . ,
caleulzdo, C 86,43 H 4,93 N 4,03
hallodo: C 86,54 H 4,91 N 4,08

De. manera senejonte pueden sintetizorse los
compuestos de lo férmula

J J
3\ /" 4

— " N\ ~CH=CH—
(254) R §> CH=CH-J

2
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EJEMPLO 20

férmula

./C\ /"\‘_'____/;‘\,f \\ ’ ’
OPZ o . S s G B S s N
A e S PR Wadhary

PO S

(preparado por condensacidn de 1 mol de 393'-dioxibenqui@a
con 2 moles de dcido p-~toluilico y cierre consecutivo del
anillo por calentamiento a mas de 2002 C, con dcido bérico
como catalizadors; punto de fusidn: 316 a 316,52 C), 9,06 g
de benzalanilina y 25 g de hidrdxido potdsice en polvo con
un contenido de agua del 10 % aproximadamente se agitan en
300 ce de dimetilformamida, con exclusién del aire, lo gque
hace que aparczca poco a poco una ccloraoién violadopardus-
ca., 3¢ lleva la temperatvra a 602 C en ¢l curso de 30 mi-
nutos, se agita a dicha temperaturs dursnte 35 minutos to-
davia y a continuacidn se enfris hasta la temperatura am-—
biente., Se instilan entonces, consecutivamente, 100 cc de
agua y 230 cc de dcido clorhidrico al 10 %, se separa por
suceidn el producto de la reaccidn precipitado, se le 1ava
con agua y con metanol y se le seca. Se obtienen alrededor
de 11,2 g (correspondientes al 75,6 % de la teoria) del

compuesto de la férmula
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(267) o | .

0 -
PAAVAN 4?\,/

@~CH—CH—,\M\\ - H R \c-/ \ CH_CH../:>

o= \\1\l \ﬁ Nvﬁ\yéy : \\_q

que, después de *trcs recristalizaciones en o-diclorobenst
, Nl
ceno, da cristalitos brillantes, de color amarillo clako

P
”3

-

¥y punto de fusidn 352 a 35392 C

&
[

" oVt

-~

g °,
ooy e

10, ’ »y
Andlisis: CyoHogOoN, (592,66)
calculado: ¢ 85,21 H 4,76 N 4,73
hallados C 84,81 H 4,78 N 4,71
) De manera snaloga puede prepararse el compuesto de
15,
’ la férmula

(268)

20, \\Lm i
H3C~ ] ‘ ;

i

" CH3

: H,C |
3
) Hc-/ \, - Ch—CH-/’—_‘\ < J { f Q,-.-CH:CH-?

<>

250
Rendimiento: 62,7 % del tedrico.
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Cristalitos afieltredos, de color amerillo claro, a parsir
de o-diclorobenceno. ®

Punto de fusidn: superior a 380 C.

Andlisis: C48H4002N2 (676,82) cecey

calculados ¢ 85,17 H 5,96 N 4,14 N
nallado: € 85,00 H 5,93 § 4,14

EJEMPLO 21 o

de la férmula

(269)

6,04 g de benzalanilina y 16,7 g de hidrdxido potdsico en
polvo con un contenido de agua del 10% aproximadamente

se agitan en 200 cc de dimetilformamida, con exclusidn del
aire, lo gque hace que aparezca una coloracidén violada. Se
lleva la temperatura a 60¢ C en el curso de 30 minutos, se
agita durante 30 minutos todavia a dicha temperatura y a
continuacidn se enfria hasta la tcmporatura ambiente. Se
instilan entonces, consecutivamente, 100 cc de agua y 190
cc de dcido clorhidrico al 10 %, se separa por succidn el

producto de rezccidén precipitado, se le lava con agua hasta



M~

10,

15,

20.

250
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neutralidad y, mediante ulterior lavado con 3CC cc de me-~

[k e
tanol;, se le exime de un producto secundario. Después*&e
o ‘)i &

secar, se Obticnen alrededor de. 8,1 g (correspondlentes *

al 80,6 % de la teoria) de 4- [oen”otlazolll-(Z')J-estlIbeno,

de la fdrmula o an

(270) /\/ . "
/ q\N”%V <<:;;:>>"‘CH=CH__<<i;;E>;éjj

en forma deAun polvo de color amarillo claro, que funde a
temperatura de 226 a 2282 ¢, Después de tres recristaliza-
ciones en tetracloroetileno, con ayuda de tierra decoloran-
te, se obtienen cristales muy finos, de color verde palido

v punto de fusidn de 231 a 231,592 C,
Andlisis: CpqHq NS (313,43)

calculados ¢ 80,46 H 4,82 N 4,47
hallado: ¢ 80,3¢ H 4,98 N 4,49 .

De manerzs semeliante pueden sintetizarse los

derivados de 4-[benzotiazolil~(2')J-estilbeno de la férmula

(2%1) s
‘ l C-—«42W~S§¢—-CH_CH~—K1
‘\\/.\N / —

que se reseiflan en la tabla siguiente.
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EJEMPLO 22

5988 g de 2-[4.'...me-bj_lfenil_(lg)]“5_fenil- :‘00-::
oxazol, de la férmula ‘ s
(277) HQ“-—~ﬁ ..
‘ i { — i
& N0 C—l” N\—CH .
=" No~ _\-:-::> ’ 3 RN

5,44 g de benzalaniling y 12,50 g de hidréxido potdsity &n
polvo con un conitecnido de agua del 10 % aproximadamen%%uée
agitan en 150 cc de dimetilformamida, con exclusidn del
aire, 1o que hace que aparezeca una coloracidn violadorro-~
jiza. Se lleva la temperatura a 602 C en el curso de 30
minutos, se agita a esta temperaturs durante 30 minutos
todavia y a‘continuacién se enfria.hasta la temperatura
ambiente. Se inetilan entonces, consccutivamente, 150 cc

de agua y 130 cc de dcido clorhiarico sl 10 %, se separa
por succidn el producto de la reaccidn precipitado, se le
lava con agua hasta neutralidad y se le purifica mediante
viterior lavado con 150 cc de metanol, DeSpuéS de secar, se
obtienen alredcdor de 6,2 g (correspondientes al 76,8 % de
la teoria) de 2-[estilbenil-(4')]-5-fenil-oxazol, de la for-

mula

(278) i Ee N -CH=cH—C\
N N0 TN . -—..>

N v
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en forma de un polvo de color amarillo palido, que funddﬁa':
temperatura de 154,5 a 155,52 C., Dos recristalizaciones EQW:

&«

etanol, con ayuda de carbén activo, dan agujetas y hojue%gg

-

muy finas, brillantes, de color verde pdlido y punto de fu .

s o w @

sidn de 156 a 156,52 C, ' S .

Andlisis: Cp3Hy 0N (323,37)

calculado: ¢ 85,42 H 5,30 N 4,33
hallado: ¢ 85,51 H 5,27 N 4,35 .

De maners ssmejante pueden prepararse, a par—
tir de 2-[4'-metilfenil~(1')]-5-Ffenil-oxazol, de la férmula
(277), vy 2-[4'-metilfenil~(1')]-4,5-difenil-oxazol, de la

férmula
(279) .-
: 72BN N P
\\::: g i !
IR T
,/;‘ \\.—) C—,/’/} hY -
A ;;:: < S *:#::,\» CH3
0 '

los derivados de 2-[estilbenil-(4')J-oxazol de la férmula

e C -, N’
7"

FR 0 D -OneCH-1

. Ce &
0\\;::,/ \\O// \\C”":>

& SR

o~

que se resefian en la tabla que sigue.
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SJEMPLC 23 s, %

>

§,13 g de 2-fenil-4,5-di~/ 4 '-metilfenil-(1')/-
oxazol, de la férmuls '&

.
TR

(294) *
H.Cm i NI oo
3 \:::‘./‘ !‘ { :’ 5
P ll B, a ° .‘..\
H.C-o®  N\\u= C—r N\ e %
3 <::_/ NS N .
0 See

12;9 g de anilo de difenil-(4)-aldehido y 25 g de hidrdxido
potdsico en pclvo con un contenido de agua del 10% aproxi-~
madamente se agitoan en 300 cc de dimetilformamida, con ex-
clusidn del eire, 1o gue hace que aparezeca una coloracidn
violada. Seé llava la temperatura a 60 2 C en el curso de 30
minutos, se agifa la mezcla reaccional 2 temperaturs de 60
a 652 C durante 3C minutos todaviz y a continuzcidn se la
enfria hasta 1a temperatﬁra ambiente, 3¢ instilan entonces,
consecutivamente y refrigerando, 150 cc de agua y 180 cc de
dcido clorhidrico al 10%. Iuego se separa por succidn el
producto precipitado de la reaccidn, se le lava con agua
hasta neutrslidad y se le purifioa»mediante vlterior lavado
con 400 cc de metanol., Después de secar, se obtienen alre-

dedor de 15,3 g (cprrespondientes al 93,6 % de la teoria).
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de 2-fenil-4,5-di-/ 4"~fenllest11ben11—(4 )7¥oxazol,.da la

’ O’Qo
férmula ' L
(295) "
& Ny vmmm\\-CH—CH-»«/ N B Tee
5, N —— = 1 :

/ ON.- N ZERN —CH=CH- /,/r- Y

oo D

10. en forma de un polvo amarillo. Después de tres recristali-
zaclones en tetraclorcetileno, con syuda de tierra decolo-
rantem se obtienen cristales muy finos, de color amarillo

verdoso y que funden a temperatura de 319 a 319,52 C.

Andlisis: 049ﬂ350N (653,83)
15, caleulado: C 90,01 H 5,40 N 2,14
hallado: C 90,04 H 5,53 N 1,93.

De maners semejante pueden prepararse, a par-
tir de 2-fenil-4,5-di-/ 4'-metilfenil-(1')/-oxazol, de la
Pérmila (294), ¥ 2,4,5-tri-/F'-metilfenil-(1')7~o0xazol, de

20. la férmla
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(296)

5,

(297)

10,

- 157 =

L,~CH=CH- ™ o= G- N
3 \ w«nn:: .

b

que se resefian er 12 tabla que sigue,
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EJEMPLO 24 X

6,28 g de 2-/"4'-metilfenil-(1')7-5-fenil-tiatr

zol, de la férmula v

(302)

4,35 g de benzalanilina y 12,5 g de hidrdxido potdsico en
polvo, con un contenido de agua del 10 % aproximadamente,
se hacen reaccionar en 150 cc‘de dimctilformamida segin

las indicaciénes del Ejemplo 22. Se obtienen alrededor de

7,4 g (correspondientes al 87,3 % de la teoria) de 2-/ estil-

benil-(4')/-5-fenil-tiazol, de la fdérmmla

(303)

HC T N

/ \\\ -C
\\;:;f//

//~_?S>-CH—CH-<<:::E§>
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*
~.. L]

en forma de un polvo de color amarillo claro, que funde a

0. 3

temperatura de 208,5 a 209° C, Tras recristalizaciones, ‘pri-
meramente en tetraclorcetileno y 1uego en Xxileno, oon'é&uda
de tierra decolorante, dan hojuelas brillantes, ciaras;:de
color amarillo verdoso y punto de fusidn de 210 a 210;%9 C.

.
LACEL N

Andlisis: 0231{1"7“N§ (339,46) o
caleulado: C 81,38 H 5,05 N 4,13 Lo
hallado: ¢ 81,45 H 5,17 N 3,89,

De manera éemejante pueden prepararse, o par-
tir de 2-/"4'-metilfenil-(1')7-5-fenil-tiazol, de la férmula
(302), a partir de 2-/"4'-metilfenil-(1')7-5-fenil-1,3,4-

tiadiazol, de la férmula

(304)

Z N\, -C N
Ne= L = 3
S/'

y a partir de 2-/ 4'-metilfenil-(1')7-5-/ difenil-(4")7-

1,3,4~-tiadiazol, de la férmla
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(305)
N*ww*~N
NN N -
<f;::;>, o ww§§> c c <f7 Qﬁu ~CHj

. V ’ \—"-'-"w
S

los derivados de 2-/ estilbenil~-(4')7-tiazol y

mente -tiadiazol de la férmula

Mz'\”mo}\ C\ 3 /f‘ \<:M\§, ~CH=CH-. <::>-Ml

S

que se reserian en la tabla que sigue.

« ¢
e ® o
e o’

PR I

. .
respectiva-
[]

. L]

.
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EJEMPLO 25 ' PRI

5,73 g de 3-fenil-5-/"4'-metilfenil-(1')/- <%

1,2,4-0xdiazol, de la fdérmula _ .
(312) e
}3\\ﬂ '
. /s — . c o

- = '/ » - . L4

4%—1;;>” C ¢ ./{;__S> CH, , R

N—’- At e et s L] [ ]

4,55 g de benzalanilina y 12,5 de hidrdxido potdsico en
polvo, con un contenido de agua del 10 % aproximadamente,
se hacen reaccionar en 150 cc de dimetilformeamida segin

las indicaciones del Ejemplo 22, Se obtienen alrededor de
4,4 g (correspondientes 2l 54,2 % de la teoria) de 3-fenil-

5-/ estilbenil-(4')7-1,2,4~o0xdiczcl, de la férmula

(313) /}K ,
/’;}_......._. yd \ /16—-—«-——-— _ /~o

7 = _ N\, - CH=CH~
> N Sl
N——0

un
en forma de/polvo omarillo claro. Mediante dos recrista-

lizzciones en etanol, con ayuda de carbdén activo, se obtie-

nen agujetas afieltradas, incoloras, de punto de fusidn de
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144 a 144,5°C -
Andlisis: Coolly cON, (324,36) .

‘caleulados C 81,46 H 4,97 N 8,64 «evvs
hallado: C 81,67 H 5,05 N 8,78, *:-

! 0000.
5 ' De manera senmejante pueden prepararse, & pa

tir de 3—fen11—5-/_ﬁ'—metllfenll-(l')7;1 2,4- oxdlqzol;'de
la férmmla (312), y 3,5~d1f1—4'—metllfbnll—(l'l7ll,2,4—_
) oxdiazol, de la férmula (140), los derivados de S—estile

benil-1,2,4,-0xdiazol de la férmuls

(314)
10.

\

Pl ;/:z_ & oo Soepy

v

M

-wr

gque se reselian en la tabla que siguc,

P W W -
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EJEMPLO 26 e

8,13 g de 1-fenil-2,5-di~/"4'-metil-fenil- ..:

(1')-1,3,4-triozol, de la férmula R
(318) - ) : .' ..

| /N -
. /,:W"."i‘\~- s . - A{}'"-w\ _
D B 9

H

9,06 g de benzalonilina y 25 g de hidrdxido potdsico en
polvo, con un contenido de agua del 10 % eproximadomente,
se agiton en 300 cc de dimetilformomida, con exclusiéﬁ del
aire, lo que hace que aparezca graduclmente una coloracidn
pardorrojiza. Se lleva la temperatura a2 602 C en el curso de
30 minutos, se agitae o diche temperature durante 30 minutos
todavia y luego se oenfria hasta le temperctura ambiente la
mezcla reaccional, que ahora es rojoviolada, y se la filtra
por succidn. Seguidamente se instilan, uno despuds de otro,
100 cc de z2gua y 250 cc de deido clorhidrico al 10 %. El

+» £

producto de reaccion precipitado se lava con agua en abun-
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!
L

' 10.

15.

20,
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doencia y luego con 300 cc de metanol y a oontinuacién.ﬁg':
seca. 5S¢ obtienen alrededor de 11,3 g (correspondientea.a;
90,0 % de 1z teorin) de 1-fenil-2,5-di-/ estilbenil-(4')7-

1,3,4=-triazol, de la férmulc

(319) i
' g
%;:/’ . .: .'.
‘\g::£3’_CH"CH-“<;:x:>'~g 9—<<i::;:>>-CH—CH-(<:M:;>7
. N—""N

en forma de un polvo casi incoloro, que funde = temperatura
de 333 a 3399 C. Después de tres recristalizaciones en o=
diclorobenceno, con ayuda de tierra decolorante, se cbtie~
nen agujetas aficltradas, incoloras, muy finas y con punto

de fusidn de 343 o 34492 ¢,

Andlisis:s 036h27N3 (501,60)
calculados ¢ 86,20 H 5,43 N 8,38
hallados ¢ 85,91 H 5,53 N §,28.

De manera semejante pueden prepararse, a par-

tir de l—fenil—Z,5—di-[?'-metilfenil-(l‘l7;l,3,4-triazol,
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de la férmula (318), a partir de 5—fenil—1,2-di<£_4'ﬁmpf?l—

fenil-(1')7-1,3,4-triazol, de la férmula

(320) . N

L)

y o partir de 1,2,5-tri-/"4'-metilfenil-(1')7/-1,3,4~triazol,

de la férmla

(321) ”
s
N
)
N
™\
- TS

N—- W

—CH3

los derivados de estilbenil-l,3,4-triazol de la fdérmula



5.

- 169 -

(322)
o

N\

J -

\

/ ‘.0 IS4
-.»4/ . -
& ¢ C- < NN -CH:CH-Q3 L

~~~~~ N N ”‘..-.?.:3-5

ue se. resefian c i gue,
q enan en la tabla que siguc,
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EJEMPLO 27 e b

8,13 g de 1-fenil-3,5-di-[4'-metilfenil—(1)J== =

1,2,4~triazol, de la férmuls

-
Pade &

(332) RN
N <0
5. RN ~ 3
H,C- -C C=¢ \\,-CH REL
3 1 I —— 3 ., ‘.
N‘“—-N P
] L3N .
'

10. 5,06 g de benzalanilina y 25 & de hidréxido potdsico en
polvo, con un contcnido de agua del 10% aproximadamente,
se hacen reaccionar en 300 cc de dimetilformamida segin
las indicaciones del Ejemplo 26, Se obfionen alrededor de

11,4 g (correspondientes al 91 % de la tcoria) de l-fenil-
15. 3,5-di-[estilbenil-(4')]-1,2,4-triazol, de la férmula

(333)

- v
o, |
\ R

n p—

N-—N

N\



"

15,
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en forma de un polvo de color amarillo verdoso. La recri
talizacidn por tres veces en xileno/n-hexano, con ayuda def

tierra decolorante, da alrededor de 2,7 g (correspondientes

e
al 21,6 % de la teoria) de agujetas finas, incoloras, con,; .

punto de fusidén de 219,5 a 220° C

Andlisiss CygHp Ny (501,60) | e
calculados C 86,20 H 5,43 N 8 38 LA
hallado: c 86,17 H 5,55 N 8,29 , el

De maners semejante se Obtiene, a partir de
12,87 g de anilo de difenil-(4)-aldehido, el 1-fenil-3,5-
di-[4"~fenil-cetilbenil~(4')]~1,2,4~triazol, de la férmula

(334)

S i e S

N

?

\\

Rendimiento: 90,5% del tedrico.

Cristales muy finos, pdlidos, de color amarillo beige, a par-
tir de dimetilformamida. Punto de fusidn: 315 a 3172 C,
Andlisis: C,gHycl o (653,78)

calculado: C 88,18 H 5,40 X 6,43
hallado: C 88,29 H 5,53 N 6,45,
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EJEMPLO 28

o

v
%

Fe
@
.
-
L

s
T &%
-

15,5 g de 1-[4'"-matilfenil-(1')]-3,5-difenil-

pirazol, de la férmula wee o

(335)

]

/>_c N ~ .
N S D> AL
H _ 3 L3EY

!
Q
N

9,1 g de benzalanilina y 25 g de hidrdéxido potdsico en pol-
vo, con un contcnido de agua del 10 % sproximadamente, se
hacen resccionar en 300 cc de dimetilformamida segin las
indicaciones del Ejemplo 26, Se obtienen alrededor de 17,9
g (correspondiecntes al 89,8 % de 1la tsoria) de una resina
de color pardo claro, Después de cromatografia én tolueno
con 6xido de aluminio sctivado y de dos recristalizaciones
en ligroina, se obtienen alrededor de 1,2 g de agujetas fi-
nas, incoloras, de l-{estilbenil~(4')]-3,5-difenil-pirazol,

de la férmula



-—

- 176 -

(336) — :
&Ny -C=N

. ——
\\::M/}%2?/N-<i;;>>-thHq<i::$> s
'5%\T ¢,:,;
> ‘<§;/J fei.z
con punto de fusidn de 164,5 a 1652 C, bi; 2
Andlisis: CogpoNy (398;48) T

caleulado: C 87,40 H 5,57 N 7,03
hallados ¢ 87,23 H 5,64 N 7,02,

De manera semejante pueden prepararse, a par-

10. tir de 1-[4'-mstilfenil—(1')]-3,5-difenil-pirazol, de la
férmula (335), = partir de 3-[4'-motilfenil-(1')]-1,5-
difenil-pirazol, de la férmula

o N\ -C = N
(337)  Hy <gi:::>> ¢ N\\N_<<::::>> 9
HC = ¢ '
: ]
15, ]
7
N

20, a partir de 5-[4'-metilfenil-(1')]1-1,3-difenil-pirazol, de
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~
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vy 3
la férmula : _ Sl
(338) Hy0-f  w-C = Iy :

e N—'/ \ LI R
HC = ¢7  N\——
] ..‘
A .

' LS4
-
.7 &
CH3 &t
a -«
- ¢
0; -
*
B

¥y a partir de 1,3-di-[4'-metilfenil-(1')J]-5~fenil-pirazol,

de la férmula

_ »
(339) HyC <2;::S> ?
HC

los derivados dc estilbenil-pirazol de la férmula
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“w ey ¥
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3 LI
»oe'e oo

(320) Uy~ <:_> Hé i} )T z\/__:> U1
)

il

gue seé resefian en la tabla que sigue., La cifra 1ndlcada'~
entre paréntesis en la columna III gsignifica el rendimiento

en producto puro,
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EJEMPLO 29

9,66 g de 1,4,5=-trifenil~2~[4'~metil-fenil- s

(1')J-imidazol, de la  férmula

*eH ¢

(348) S s
~ &Ny -C - X coni’s
et Y ~ - L
;; c- ,/ﬂ:\\;, ~CH, R

e o

Za v se.

- T
q - @
— t Ry '

TS L)
L »

o ....,
s ; .
Vi 0

g

e

6,45 g de anilo de difenil-(4)-aldchido y 12,5 g de hidro-
indo potasico en polvo,. con un contonido de agua del 10 %
aproximadamente, s¢ agitan en 200 cc de dimetilformamida,
con exclusidén del aire. Se 1lleva la temperatura a 902 C en
el curso de 30 minutos, 1o que Jace que gparezca gradual-
mente una coloracidn roja. Se agita = temperatura de 90 a
959 ¢ durante 30 minutos todavie y lucgo se emfria la mez-

cla reaccional haost

V]

la temperatura cmbiente. Refrigeran—
do, se instilan cntonces, consecutivancnte, 200 cc de agua
y 110 cc de &cido clorhidrico al 10 %, Se¢ separa Dor Suc—
c¢idén el producto de reaccidn precipitado, se le lava con
agua en sbundancia y luego con 400 cc de metanol y se le

seca. Se obticnen alrededor de 8,0 g (correspondientes al



5.
)
l
)

10.
F

15,
)
}

20.
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58 2 % de la teoria) de 1 & 5-trifenil-2- [4"-fen11-est;l~°

benil-(4! )J 1m1dazol de la férmula .&‘°:
o%’

(349) suean
2 NMN\-C - N e

e

2 Ny-C - N :
=

.0’5’
1

.
Y DO
¢ 0
- . ®
¢ .
» -
‘ ..
*

NS

en forma de un polvo amarillo_claro; gue funde a tempera~
tura de 307 a 308¢ C; Tres recristalizaciones en o-dicloro-
benceno, con ayuds de tierra decéloranto, dan 6;2 g (corres-
pondientes al 45,1 % de la teoria) de agujetas afieltradas;

claras, de color amarillo verdoso y punto de fusidn de 308

a 308,5¢ C,

Andlisis: 041H30N2 (550,67)

caleulado: C 89,42 H 5,49 N 5,09
hallado: ¢ 89,35 H 5,52 N 4,96,

De manera semewante pueden propararse, a par-
tir de l 4,5~trifonil-2-~ [4'—met11—fon11 (1)1~ 1m1dazol, de
la formu}a (348), a partir de 2,4,5-trifenil-1-[4'-metil~
fenil-(1t)J-imidazol, de la férmula



!
}
)

15,
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(350)

y a partir de 4,5-difenil-1,2-di~[4'-metil-fenil—-(1')J-imi-

dazol, de la férmulsa.

Jovv—

(351) <"~,\>,-c -N

CH

los derivados de ¢stilbenil-imidazol de la férmuls
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que se reseflan en la tabla que sigue.

QQQQQ
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EJEMPLO 20 ™

'R
.

6,42 g de 4-[4'-metil-fenil-(1')]-2,6~difenil~ s

' P XAl

piridina, de la férmula ave

(359) - oH i
[] 3 ; -

//’\g’ ,
A

3,7 g de benzalanilina y 10 g de hidrdxido potdsico en pol-
vo, con un contenido de agua del 10 % aproximadamente, se
agitan en 150 cc de dimetilformamida, con exclusidn del
aire. Se lleva la temperatura en el transcurso de 30 minu-
tos a 602 C, lo que hace gue aparezca una coloracidén vio-
lada, se agita a temperatura de 60 a 652 C durante 30 minu-~
tos todavia y luego se enfria la mezcla reaccional hasta la
temperatura ambiente. Refrigerando, se¢ instilan entonces,
consecutivamente, 15C cc de agua y 150 cc de acido clorhi-

drico al 10 %. Se separa por succién el producto de reac-
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Gy g
. . . $ Ve
cién precipitado, se le lava con agua en abundancia y eoh®

Tyt
400 cc¢ de metanol y se le scca. Se obtienen alrededor de "¢

»

4,9 & (correspondientes al 59,8 % de la teoria) de 4-[eb%il-

benil-(4')]-2,6~difenil-piridina, de la férmula Sae
2+ (360) ¥
I O ) “~p=e?

2R

2N _Jéf"“QE”_CHﬁCH-*G/ 3

N T
l\ '\»--*o‘” =g e :
S—

10.

en forma de un polvo de color amarillo palido, que funde
a temperaturs de 168 a 1702 C, Tres recristalizacignes en
15, dioxano~etanol, con ayuda de carbdn activo, dan cristales

muy finos, incoloros, con punto de fusidn de 177,5 a 1789 C.

Andlisis:  CypHoeN (409,50)

‘calculado: C 90,92 H 5,66 N 3,42
hgllado: C 90,98 H 5,84 N 3,35.

20, De manera gsemejante pueden prepararse, a par-

tir de 4-{4'-metil-fenil-(1')J-2,6-difcnil~piridina, de la
férmula (359), a partir de 4-fenil-2,6-di-[4'-metil-fenil-
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los derivadog de estilbenil-piridina de la férmula

L] @
- T e
(1) J-piridina, de la férmula . e
. Ta ?
» P
(361) N
/}\; > . W
\\/;’I B 3
L] _a,,iz"‘Q
" Y s > i
HoCm i N\, - -~ \.-CH o
3 \W %Nr”/ e 3 -{ .6 'T;”
"",:
¥y a partir de 2,4,6-tri~{4!'-metil-fonil-(1')J-piridina,
de la férmula
tl-Oa ?HB
|
\
(362) )4
H.Cmi? N\ - 3 S~ E N
37N \N// \/:_.,...\"/ CH3
15.
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(363)

que se reseflan cn la tabla que sigue.,
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EJEMPLO- 31

5,84 g de 2,4,6~tri-[4'-metil-fenil-(1')]- -

pirimidina, de la férmula

- iy
A }K’ \ /. eo o.o
(369) Hyo- ¢ g-©-0H3 =

—g !
N CH .
Ne o : )

)\q e
H} .
CH3

9,1 g de benzalanilina y 25 g de hidrdxido potasico en pol-
vo, con un contenido de agua del 10 % aproximadamente, Se
hacen reaccionar en 300 cc de dimetilformamida segun las
indicaciones dcl Ejemplo 30. Se obtienén alrededor de 9,9
g (oorreépondiqntes al 79,5 % de la teoria) de 2,4,6-tri-

[estilbenil~(4')-pirimidina, de la férmula



(3]

10,

15,

20,
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(370)

..M--._\ q..k___u*\. ‘;{: N \ . : LI .
&N\ —CH=CH- | N\, =C C-<gi::j;»-CH=CH—<€f N
\:”::/ ’ --:_:// ! 1" Lo POV .

N CH oo

en forma de un polvo de color amarillo claro, Después de

tres recristalizaciones on xileno, con avida de tierra de-
?

" colorante, sc obtienen alrededor de 4,1 g (correspondien-

tes al 33 % de la teoria) de agujctas muy finas, claras,

de color amarillo verdoso y punto de fusidn de 247 a 2482 C,

Andlisis: 046H34N2 (614,79)

calculados: C 89,8% H 5,57 N 4,56
hallados C 89,89 H 5,63 N 4,68.
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De manecra sembganto pubdpn pPrepararse, a par-

tir de 2 ,4,6=tri-[4'-metil~Ffenil-(1') J-pirimidina, de-la.

férmula (369), los derivados de estilbenil-pirimidina’ aeg

la formula

(371)  W-HC=CH-oZ Ny-C~ c-x \.-CH—CH—W
\ A0
CH

v
D ammacd

Y
-Q
\

gue se resefian on la tabla que sigue.

o
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EJEMPLO 32

7,41 g de 2,3=-difenil-6~metil-quinoxalina °.

de la férmula

(365)

B
'%Q» 7} Cf\éj cenae

h

Q_...-
v

\, /\r :

6,45 g de anilo de difenil-(4)-aldehidc y 12,5 g de polvo de
hidréxido potdsico, con un .contenido de agua del 10 %
aproximadamente; se hacen reaccionar en 150 cc de dia-
metilformamida segin las indicaciones del Ejemplo 30.

Se obtienen alrededor de 10;9 g {(correspondientes al

94,4 % de la teoria) de 2;3-difen11-6-_/_‘ p-fenil-estiril/-

quinoxalina, de la férmula
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(376)

———— - e
.

en forma de un polvo de color amrilloso, gque funde a tem=—

10. peratura de 225 g 2279 ¢, Después de tres recristalizacio-
nes en tetracloroetileno, con ayuda de tierra decolorante,
se obtienen alrededor de 4,7 g (correspondiente al 40,8 % de
la teoria) de agujetas finas, de color amarillo verdoso y

punto de fusidn de 230,5 a 231¢ C.

e 15, Andlisis: G, Hy,N, (460,55)

caloulado: C 88,66 H 5,25 N 6,08

hallzdo: ¢ 88,63 H 5,37 N 6,07,

De manersa semejante pueden prepararse, a
- partir de 2,3-difenil-6-metil-quinoxslina, de la fdérmula
) 20. (375), de 2,3-di-[4'-metil-fenil-(1')~guinoxalina, de la

férmuls

. 4



5,

10,

- 200 -

(377) 2\ ~CH,

-

. »
. o0
. e .

y de 2,3-di-[4'~metil-fenil-(1')]~6-metil-quinoxalina, Be

12 férmula

(378)

los derivados de cstiril— y estilbenil-quinoxalina de 1lg

Férmula



- 201 ~

o\, = Ws
(379) f w 1
N N

que se resefiean en la table que sigue,
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5.

10.

15,

20,

6,24 g de 2,5-Qi-[4'-metil-fenil—(1¢)[~-1, - .
3,4~0x0diazol de la férmula (137), 11,1 g del anillo de

la férmuls

HE—CH | .l
\ | “eor

{
\ . ) \S/ 5-?.0‘-

(preparado a partir de tiofen-2-aldehido y p-cloroani-

lina; punto de fusidn: 73 a 73,52 C) y 25 g de hidréxi-

do potésico en polvo, con un contenido de agua del 10 %
aproximadamente, sé hacen reaccionar en 250 cc de dime~ _ ﬁf’
tilformamida, segin las indicaciones del Ejemplo 30, |
Se obtienen 10,3 g aproximademente (correspondientes al
94 % de la teoria), del compgesto'do 1;3,4-oxidaqu de

la férmula

(386)

HC CH HC' CH
"

HO O -CH—CH-’ c/ C—of . ~CH=CH-C ,.}H
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en forma de un polve de €olor amarillo claro, que fundei.,

¢

a temperatura de 262 a 267,5940; Después de tres recrise,

talizaciones én o-diclorobenceno, con ayuda de tierra s

ECR

 decolorante, se 6btienen alrededor de 6,3 g (correspon~

dientes al 57,6 % de 1a ﬁgpfia} de hojuelas y agujetas

R

brillantes; de coldr amarillo claro y puiito de fusidn de *

tee’

-+ o "

£

S ae e

.

-

27295 a 273,59 c. | .-“"‘
Anglisis: C, H oON,S, (438,57) £
calculado: C 71,21 H 4,14 N 6,39 .,

hallado: ¢ 71,13 H 4,09 N 6,55

De manera anjlogzs puede prepararse, = partir de
1-[benzoxazol-(2!)Jj-4-metil-benceno, de la férmula (238),
el derivado de benzoxazol de la fdrmula

(387)
HC———CH 0

Rendimiento: el 44,2 % de la teoria.

Hojuelas y agujetﬁs brillantes, de color amarillb vef—
doso, claras, a partir de etanol.

Punto de fusidn: 216 a 216,5° C,

Anglisis: CqgHq JONS - (303;38)

v e o
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15,
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calculadoi C 75,22 H 4,32 N 4,62 e, e
hallado: C 75,22 H 4,38 N 4,57, .,

EJEMPLO 34 i

7,78 g de 2-[4'-metil-fenil-(1')]J~4,5-dife~

LR X

nil-oxazol de la férmula (279), 7,18 g del anilo de la _ ..

férmulg v
(388)
B ot
CZHS

(preparado a partir de p-dietilamino-benzladehido y p-
cloroanilinas punto de fusidn: 88 a 88,52 C) y 12,5 g

de hidréxido potdsico en polvo, con un contenido de a-
gua del 10 % aproximadamente, se hacen reaccionaf en 200
ce de dimetilformamida segin las indicaciones del Ejemplo
30, Se obtienen alrededor de 9,8 g (corrcspondientes al
82,7 % de 1la teoria);/82[4"—dietilamino~estilbenil~
(4')J-4,5-~difenil~oxazol de la férmula
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(389) o .t
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7 N —J C-<€;mt§\—CH:CHaxéi:j>>-N// 0
— *\\ // — — \\C ces

0 2H5 .

'S

.
D

en forma de un poclvo amarillo, que funde a temperatura* -

de 192 a 1939 C. Tres recristalizaciones a partir de '+,
dioxano~-etanol, con ayuda de carbdn ectivo, dan unos
4,3 g (correspondientes al 36,3 % de la teoria) de crista-

les brillantes, de color amarillo anaranjado y punto de

fusidn de 198,5 a 1992 C,

Andlisis: C33H30N, (470,59)

calculado: C 84,22 H 6,43 N 5,95
hallados ¢ 84,23 H 6,34 N 5,85,
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EJEMPLO 35

10,61 g del compuesto ozdiazdlico de la Férmala

R

(390) A
HC CH O .

” "
2N = c-c// \\c- 7 N\, ~CH AP

(preparado a partir de cloruro de &cido S—fenil_fiofen-Z—
carboxilico e hidracide de dcido 4-metil-benzoico, seguido
de cierre del anillo ccn cloruro de tionilo: punto de fu-
sidén: 195,5 a 1962 C), 8,58 g de anilo de difenil~(4)-al-

dehido y 16,7 g do hidréxido posédsico en polvo, con un
contenido de agua del 10% eproximadsemente, sSe hacen reac-—
cionar en 250 cc de dimetilformemida segin las indicacio-
nes del Ejemplo 30, Se obtienen alrededor de 10,2 g (corres-
pondientes al 63,5 % de la teoria) del compuesto estilbe-

nil-1,3,4,-oxdiazdlico de la férmula



e
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10.

en forma de un polvo de color amarillo claro, que funde 2
temperatura de 280 a 2852 C. Tres recristalizacionesEéwj%-di-
clorobenceno, con gyuda de tierra decolorantes, dan élreée-
dor de 7,0 g (correspondientes al 43,8 % de la teoria):de

agujetas y hojuelas brillantes, claras, de color amarillp

verdoso y punto de fusidén de 288 a 288,52 C, oss
Andlisiss  CypHpoONoS  (482,61)
calculado: C 79,64 H 4,60 N 5,80 P
hallsdo: C 79,82 H 4,89 W 5,91. - .-°

EJEMPLO 36

7,78 g de 2-[4'~metil~fenil~(1')]-4,5-difenil~ |
oxazol, de la ©érmuls (279), y 6,45 g'do anilo de difenil-
(4)-zldehido se hacen reaccionar; en 200 cc de dimetilforme~
mida, coh.las cantidadés de compuestos alcalinogindicadas
en la tabia que sigue, empleando los tiempos de reaccién y
las temperaturas que se indican en diche tabla y con exclu-
sibn del aire. Despudés de la reaccidn, se enfrid el pro-
ducto haéta la temperatura ambiente, se le ajusta a acidez
congo con 400 cc de dcido clorhidrico acuoso, se le filtra
por succidn, sc le lava con agua hasta neutralidad y se le
purifica mediante ulterior lavado con 500 cc de metanol.
Después de secar, se obtienen los Bendimieﬁtos y los pun~

tos de fusidn indicados en la tabla gue sigue en 2-[4"~
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fenil-estilbenil-(4')J~4,5-difenil-oxazol bruto, de la

fdrmula (291),VDesﬁués de vna sola recristalizacién:énite—
tracloroetileno, con ayuda do tierra deaolorante, sé.bﬁ-
tienen los rendimientos indicados en la tabla que sféﬂe
de 2-[4"~fenil-estilbenil-(4')J-4,5~difenil-oxazol vume,

de punto de fusidn 254,5 a 255¢ C,
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Compuesto alca~ 3empo Tempera— Producto bruto Producto

lino de reac | tura, en Dhnd
, cion, e C Rendimien|Rendimiento &e |[Repdimien-
Férmula g en minu to, % fusidn, en ¢ C|to, %
' tos .

' Ii NH, 649 60 140-145 64 228-235 . 40,0
NaOH 12,0 | 120 120-125 75,2 239-244 84,0
b NamH, 11,7 | 120 90-g5 | 76.2 249-251 + 68,3
; NaocHq 16,2 90 60--65 69,2 249-249,5 " 52,4
, NaOCH; 16,2 | 60 90-95 95,2 235,5-254 8658
KOH+10% H,0{12,5 | 300 25 84,3 252-252,5 75,0
bKOH-*-lO% HQO 12,5 12D 35-40 91,0 253-253,5 83,5

KOH+10% Hy0[12,5 30 50-65 92,5 254-254,5 88,4

KOH+10% Hp0|12,5 60 90--95 89,2 254-254,5 85,2

" KOC(CHy) 5 18,41 | 120 25 93,4 253,5~254 89,3
RbOH.?2 H,0 10,0 S0 60-65 86,8 254=254,5 81,3

CsOHeHoO 10,0 90 60~65 90,2 253,5=-254 83,5
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EJEMPLO 37

3,89 g de 2-[4'-metilfenil-(1')]-4,5-difenil- °

oxazol de la férmula (279), 3,23 g de anilo de difenil-(4)=

]

aldehido ¥ 6,25 g de hidrdxido potdsico en polvo con un .
contenido de agua del 10 % aproximadamente, se hacen readlr

cionar en 100 cc de dietilformamida durante una hora, a

-« ¢

83 de

JIR]

temperatura de 90 & 952 C y con exclusidn del aire. Despi

« e

la elaboracidn final y de recristalizacidén de maners an&lzég
a la del Ejemplo 35, se obtienen alrededor de 1,5 g (co;;%ébon-
dientes al &,85 % de 1o teoria) de 2-[4"-Ffenil-estilbenil~(4")J]- -
4,5-difenil-oxazol, de la férmﬁla (291), con punto de fusidn de 254
254,5¢9C,

Si en lugar de la dietilformamida, se emplea
dimetilformamide como disolvente y se afectla la reaccidn
a temperagura dc 120 a 125¢ C Qurante unz hora, se obtiene
alrededor de 0,1 g (correspondientes a 2,13 % de la teoria)
de 2-[4"-fenil-estilbonil-(4')J-4,5~difenil-0oxazol, de la

férmula (291), con punto de fusidn de 2552 C,.

EJEMPLO 38

Se fulardea a la temperaturc ambiente (alre-

dedor de 202 C) un tejido de poliéster (por ejemplo, Dacron)
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con una dispersidn ccuosa que contiene por litrc 2 g de uno
de los compuestos de las Férmulas (110), (114) a (126).z s,
(128), (147), (149), (152), (153), (157), (159) a (163),
(117) a (179), (181), (184), (185), (217), (239), (241}
a (250), (253), (235) o (265), (283) = (266), (291) a (203>,
(323), (327), (349), (354), (357), (358), (364), (366)9

(368), (370) 5 (372) a (374), asi como 1 g de un producto

de adicidn de unos 8 moles de 'ox1do de etileno a 1 mol’ﬁb

« ¥ °

“. o

p-octilfenol terciario, y se le seca alrededor de 1002 L
El material seco se somete luego a un tratamiento térﬁigd
a temperatura de 150 a 2202 C, el cuzl dura, segun la'tem;
peratura, de 2 minutos a algunos segundos, El material asi
tratado tiene un aspecto notablemente mas blanco que el ma-—

terial no tratado.

EJEMPLO 3G

100 partes de granulado de poliéster a base

de poliéster etilenglicdélico de dcido tereftdlico se mez-

‘clan intimamente con 0.05 partes de uno de los derivados

95u11bonlcos de las férmulas (llO), (114) = (126), (128),
(147), (149), (1;2), (153), (157), (159) a (163), (177) a
(179), (181), (184), (185), (217), (239), (241) = (250),
(253), (255) = (265), (267), (268), (283) a (286), (291)
a (293), (323), (327), (349), (354), (357), (358), (364),
(366), (368), (370) y (372) a (374) y sc funden a 2852 C,
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con agitacidén. Despuds de hilar la masa para hilatura en

o
N
K

las hileras ususles, s¢ obtienen Tibras de poliéster miy’s

.« "

aclaradas,

[ 1]

-
E R
ES

Los compuestos que sc¢ hon mencionado antes
pueden afiadirse tombidn o las materias de partida antes-=s-

de la policondensacidén para former el poliéster o durante.
* »

o

dicha policondensacion. ceeo™

s >0
e v @
tyet
~

O N

a
o "

L 4

v
&

10.000 partes de uno poliamida en forma de re-

LI v

cortes, hecha de mencra conocida a base de adipato de hexa-
netilendianina, £¢ moezclan en un tambor giratorio, durante
12 horas, con 30 partes de didéxido .de titanio (modificacidn
de rutilo) y 2 partes de un compuesto de las férmulas (110),
(114) a (126), (128), (147), (149), (152), (153), (157),
(159) a (163), (177). a (179), (181), (184), (185), (217),
(239), (241) a (250), (253), (255) a (265), (267), (268),
(283) a (286), (291) a (293), (323), (327), (349), (354),
(357), (358), (364), (366), (368), (370), (372) a (374).
Los recortes zsi tratados se funden en un caldero calentado
a temperatura de 300 a 3102 C con aceitce o vapor de dife-
nilo, después dc haober expulsado el oxigeno atmosférico

por medio de vapor de agua recalentado, y se agita la fu-

5idn durante media hora, Luego se exprime la fusidn por
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una hilera, bajo presidén de nitrdgeno de 5 atmdsferas, y

el filamento asi hilado, enfriado, se arrolla en una .de-=l: =
I ? T3 ¢

vanadera. Los hilos producidos manifiestan un excelente

efecto aclarador. o

EJEMPLO 41 | . « )

Se mezclan intimamente 100 g de polipropileno Jﬁiﬁre-

~Grade" con 0,02 g cada vez del compuesto de la férmula &l??),
(185), (239), (243) o (244) y se funde la mezcla a tempé?étﬁra

de 280 a 2902 C y agitando. Despuds de hilar con las hilerad

ususles y de estirar, se obtienen fibras de polipropileno con excg

O~

te efecto de aclaracidn, sdélidos a la luz,
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Descrito el objeto de 1la invencidn, se deciéﬁé nue-
’ vas las siguientes reivindicaciones, con prioridadestgaizas ne
14902/65 del 28.10.65; n® 9649/66 del 4.7.66 y ne 1374%/66

[

del 23.9.66, existiendo en ellas unidad de invencidniy:*

2
reen”

a @
L N
o..‘\

. . o « 7 ’1""‘
’ 1. Procedimiento para la preparacion de compues—~
. o e ,r
3 tos heterocicllcos9 que contienen enlaces dobles ecllﬁq;cos,
) caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de la for-

5. mula

". A {'}“’32_01{3 ,
A A

R

10,

en la que

. . { . : 4 .
Rl revresenta un sistema ciclico heterociclico de
’ .
caracter arometico, el cual

a)

contiene por lo menos un anillo heterociclico

k)

de 5 o 6 miembros, provisto por lo menos de

: 7 . 4 .
. un avomo de nitrogeno ciclico,

" 7 . 4
. - b) carece de atomos de hidrogeno que
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’ . ’ . ’
1) esten unidos a los atomos de nitrogeno

{ . . .
clclicecs ¥y o, %,
, . o. ..

2) sean reemplezables por metal alcalinos, y-
'. L]
[ ]

’ . . N ’ . . °
c) esta unido con un miembro ciclico a un migmbro

- . . ome
clclico de R2 o tiene dos miembros ciclicos
Y o e e 0.0
vecinos junto con dos miembros ciclicos ve-
*
cinos pertenecisgnies a R2, *
en tanto que

. P . £ o o .
a) R significa un sistema ciclico carbociclico 0  ve-

*e
. .

/ . 7. . ®°
heterociclico, de caracter aromatico; que CON=e+ o
tiene 5 o 6 miembros ciclicos y que eventual- °°.:
mente puede contenzr ywritacondensados, otros

. . . N /
sistemas ciclicos mas, aromaticos o hidroaroma-

b) el grupo metilico indicado on la férmula se ha-
1la en posioién para respecto al enlace con ng
en presencia de un compucsto alcalinc fuertemente basico,
con una base 3Schiff, para lo cual dcbe emplearse como medio
para la rezceidn un disolvente organico fuertemente polar,
neutro. hasta bésico, que: 1) carezca de atomos (en parti-
cular, atomos de hidrégeno) que npuedan reemplazarse por
metal alcalinc, y II) sea préctioamente anhidro: y, en el
caso del emnleo de hidrdxidos alcalinos como compuesto - al-
calino fuertemente bdsico, estos hidrdxidos alcalinos deben

presentar un contenido de agua del 25 % a 1o sumo.
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. . < 7 A
2, Procedimiento para la preparaecion de compues-—
¢ . . . ."..'
tos heterociclicos que contienenenlaces dobles et11én1gos;
e e . 7 , . T
conformes con la reivindicacion 1, caracterizado por hacerge

reaccionar un compuecdbo de la formula : sov

By j Ry————CHj :

. T T —
~.
N\
i
i
>
:.
*

5. en laque
Rl significa un sistema ciclico heterociclico,
carente de stomos de hidrégeno ligados a atomos
. de nitrégono cielico y reemplazables por potasio,
sistema que contiene por 1o menos un anillo he-
10, _ terociclico de cinco o seis miembros, con un miem-

bro ciclico ligade directamente a R, o dos miem-

2
V4 . . - N
bros ciclicos veecinos ligados directamente a R2,

. / .
¥ por lo menos un Stomo de nitrogeno ligado ex-—

clusivamente en ¢l anillo: y

15, R2 representa un radical que ésté ligado dirccta-
mente & R, con un dtomo de carbono ciclico aro-
matico o con dos Stomos de carbono ciclicos arc -
maticos vecinos ¥y que 1leva el grupo H3C en posi-

.7 N ‘. :
cion para respecto a dicho atomo:: de carbono o res—
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. ’
pectivamente a uno de c¢stos dos atomos de car-

bono, C L

! . ’ . . : o
en un disolvente organico anhidro, neutro hasta basico, .

. 7 . &
fuertemente polar, y en presencia de un compuesto potasico
Y y i .

s o0 a0

fuertemente alcalino, con un anilo de aldehido.,

*®

.
ca-

. . 4 . . . . !
3. Procedimiento segun le reivindicacion 1,
&
.

racterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos d&..e

‘e,

V4 . '60
cardcter aromético con compuestos que corresponden a la ‘for~

mula, '..:
(X))a
I” G a
B Ny AN —cn
\\\\ B"’ j‘ \°
- \ (E)/
p

en la cual

<

. . A 4 V4 .
a) G, By D significan cada uno un atomo ciclico de un
' . / . ’ .
sistema ciclico d¢ caracter aromatico con
5 o 6 miembros, en el que uno por lo menos de
4 - ’
los simbolos G, B y D representa un atomo de

nitrogeno, D, en lugar de nitrégeno, puede
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’

. ¢ oo 4 e ! .
significep tambicn un atomno de carbono y tanto G como

‘7, - . 4

B pueden denotar atomos de carbono, de nitrogene, de
* * o
¢ . . L A
oxlgeno o de¢ azufre en la disposicion de sistemas
. - .

4 . / . "o

clclicos ya de si ceonecidos,

“o?

3 , (4 -
b) E representa el complemento de miembros ciclicos,...

.
e ®

e . o ’ ’, .
para el sistema ciclico de carscter aromstico

. . K] 3 7
con cinco o seils miembros, que contiene atomos
e

LI 4

< s e .
de cearbono, de nitrogeno, de oxigeno o de azu— s

L 2
. . < ! N . .
fre cn la dispoesicion de sistemas ciclicos ya RETH
. ..‘0 .
/ .
de si conocidos, ¥y . e

c) los anillos formados junto con el simbolo E
nucden contener otros substituyentes mas, los
cuales; igual que el subgstituyente Xas carecen
de dtomos (en particular, dtomos de hidrdgeno)

recemplazables por alcali,

’ .
P reoregenta los nureros 0 o 1 ¥
q renresenta los numeros O, 1, 2 o 3.
. . . - . < 2
4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

racterizado por hacerse rcaccionar anilos de aldehidos de
’ ’ ". »
caracter aromatico con compuesitcs gque corresponden a la

’
formuls
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CI‘I 3

TN .

- BW’L«»\ | ‘

1
E
%

&

en la cual

. (3 . 4 -
a) Gy B significan cada uno un atomo ciclico de un PR

. I'd . [
sistema clclico de caracter arometico con .

cinco o seis miembros y pucden representar

’ . ’ N
atomos de carbono, de oxigeno, de azufre o ‘..

de niisrégeno,~ DEerc uno por lo menos de los

simbolos G o B representa un dtomo de nitrdg
/’ N .

no y estos atomos se hallan cen la disposl-

« 7 . / - / .
cidn de sistemas ciclicos ya de s1 conocidoss

b) E significa el complemento de miembros ciclicos
rara ¢l sistema ciclico de caracter aromatico
con oinco o sgeis miembros, que contiéhé dtomos
dc carbono. de nitrdgeno, de oxigeno o de azu~
frc en la disposicidn de sistemas ciclicos ya

4

d¢ s1 conocidoss ¥y

c) el anillo formado junto con el simbolo E puede
contcner otros substituyentes nas, los cuales,

. . - ’
igual que el substituyente X_, carecen de a-
(<7
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tomos (en particular, atomos de hidrogeno) re-

smplazables por alcali; mientras que

Q nucde renrresentar los nImeros 0, 1, 2 o 3. o, 0
5. Procedimiento segin la reivindicacidén 2, ca- %
5. racterizado por hacerse reaccloner anilos de aldehidos des -

.

. /- N /o .
la serie bencenica y la serie naftalinica con compuestos:::®

que corrcsponden a la fdrmula conde

</ Y ~cH, "

en la que

. . . ’ / . P
a) G, By D significan cada uno un atomo ciclico de un sis-
- 'd ’ . N
tema ciclico ce caracter aromgtico con cinco
¢ seis miembros, cn ¢l gquc uno por 1lo menos

4

ST ’
de los simbolos G, B vy D representa un atomo

Id

de nitrogeno, D pucde significar, en lugar de
nitrdgeno, también un @tomo de carbono y ‘tanto
G como B pueden ropresentar atomos de carbono,
de nitro'geno5 de oxigeno o de azufre en la

- L . ’
disposicion de sistenas ciclicos ya de si co-

nocidos;




s / .
b) E representa el complemento de miembros ciclicos

By

. o LTI S
para el sistema ciclico de caracter aromaticqQ’. I

. . 4 . 7 ‘0

con cinco o selis micmbros, que contiene atomds. .
] ot ¢ .

de carbono. de nitrogeno; de oxigeno o de a-—  |.

- - . e ! . 7 .
5, zufre en la disposicion de sistemas cilclicos .

o s s 80

yva de si conocidos; y

o v s

- c) el anillo formado junto con el sinbolo E puede-°:’

PR

| : contcner otros substituyentes mas, los cuales - *..

e’

carecen de atomos (en particular, atomos de & ',
. ’ ¢ R v .
’ 10, hidrogeno) reemplazablcs por alcali, . .
} reaccidn que se efectia en prescncia de un compuesto alca-

1lino ccn una basicidad igual por lo menos a la del hidroxi-
do 1itico (de prefcrencia, butilato potdsico terciario o
' hidrdxido potdsico), en un disclvente que corresponda a la

15, férmula

[(alkilo) 5 N], -acilo

20.

donde
Talquilo® significa un grupo alouilico inferior, -

"acilo®  significa el radical de un dcido carboxilico

25.
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R . - - o - ‘.
alifatico inferior o del acido fosforico y

> C - K3 . k3 - ’ ] '. *
i} gignifica la basicidad del acido, * ..

: . . ‘
de preferencia en dimetilformamida, telt
60

P / . ! .
Procedimiento segun la reivindicacion 1, ca-

racterizado por emplearse como matoria de partida de la

.
formula (1) un compuestc de la fdrmula

en la qe
Rl glgnifice un gistema efclico heterociclico que
conticne un anillo hetornciclico de cinco o seis
miombros, con dos miswmbres ciclicos vecinos, li-
gados directamente g R2? 7 por lo menos un atomo
de hitrégeno ligado excilusivaiente en el anillo,
micntras que

5 significa un anilio boncénico condensado con el
anillo heterociclico ¥y en el que dos 4tomos
de carbono nertenecicntes a ambos anillos y el
atomo de carbono ligado al Zrupo HBC se¢ hallan

N o ! .
on posicion 1;2,4 unos rcespecto. a otros,
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) 4 P . « !
Te Procedimiento segun la reivindicacion 6, ca-

racterizado por emplearse como materia de partida un com-,
. .

puesto de la fdérmula e "

. . . . 4 .
R' significa un radical bencénicos

s . . ! . 7’
X significa un atomo de hidrdgeno, un dtomo de

L. L
cloro; un grupo metoxilico o un grupo metilicos
10, y

, Rl represents un anillo heterociclico de cinco
miembros, condensado con el anillo bencénico
. . N ld
de la manera ya indicada y provisto de un atomo

de nitrdgeno ligado exclusivamente en el anillo.,

- . ' - . . .
15, &, Procedimiento segun la reivindicacidn 7, ca-

racterizado por emplearse como materia de partida un com-

v

L4
puesto de la formula
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en la que o

. . . . L
R' significa un radical bencenico y -

] X significe un dtomo de hidrdgeno, un atomo de '’

) £ fpe  °
i cloro, un grupo metoxilico o un grupo metilico.

10. S, Procedimiento segﬁn la reivindicacidon 1, ca-
. racterizado por emplearse como materia de partida de la

formula (I) un compuesto de la fdérmuls
15, { ) ’ ,
1 Ry=CH,

en la que
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20,

10,

recterizado por emplearse como mataria de partida un com=—

puesto de la fArmula

en la que

Ro

k3 - ’ . 3 . R ’
Procedimiento sezun la reivindicacion 3, ca-

Rll
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N . o . / N 4 .
significa un sistema ciclico heterociclico que

. . 4 . .
contiene un anillo heterociclico de 5 o 6‘m%embros

5 ¢

con un miembro ciclico ligado directamenﬁé”alR2

v un dtomo de nitrdgeno ligado exclusivamente

z ¢

o9

en el anillo, mientras que
. e . ‘. . _E
significa un radical bencenico ligado en PO3T-

cién 1,4 a Ry y al grupo H,O. o*

& e
s & *

.
.
-

significa un redical bencénico o naftalinico,
condengando con R'l de la manera que indican l&s
rayas de valencia;

significa un anillo heterociclico de cinco o
seis miembros con un miembro ciclico ligado di-
rectamente 21 radical metilfenilico y que tiene

. . 4 .
por lo menos un 4tomo de nitrogeno ligado exclu-~
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civamente en el anillo; ¥y

. o 7 . ’ e S
X significa un atomo de hidrogeno, un atomo :de .’

»

/- . 29N :
cloro, un grupo metoxilig¢o o.un grup:- metilioq.

<

. . | 4 N . . . !
11. Procediniento segun la reivindicacion 10, ca-

0 *

<
R

5, racterizado por emplearse como matecria de partida un com—
a ¢t

puesto de la férmula

N . PRI

7\ O
\ :
10. R" N-{/ _\)-CH P
Ny T >

en la gue
R" significa un anillo bencénico o naftalinico con-
3 . . 4 . 0
15. denszdo con el anillo wsriazolico de la manera in-

dicada por las rayas dc¢ valencia,

12. Procedimiento segﬁn la rcivindicacion 10, ca-
racterizado por emplearse como nateria de partida un com-

puesto de la Formula
20,

25.



15'

20
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en la que

. . s o . [ Lo o,
R# significa un anillo bencenico o naftalifjicd con-

. s

) . fq . é o
densado con el anillo oxazolico de la manera in-

dicada por las rayas ds valencia. .

<

v

.“ a8

. . s’ . . . . ! S ;'.
13, Procedimiento segun la reivindicacion 10, ca-*+“°
racterizado por emplearse como materia de partida un omm{‘

puesto de la formula | ’

‘e b o ®

N TN

- N\ —cH

74

R# ‘ { \-—- 3
T
o7
!
Y
en la que
v . - . ’ I3
R" significa un anillo bencenico condensado con el .
. . L . . .
anillo diazinico d¢ la manera indicada por las
rayas de valencias e
Y significa un dtomo de hidrdgeno o un radical
bencénico,
. . 4 . . . .
14, Procedimiento segun la reivindicacion 9, ca-

racterizado por emplearse como materia de partida un com-—

puesto de la fdormuls



10.

15

15,

-~

Proc

racterizzdo »no
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Doty

é::ﬁ [ -4 \-cH. ]
N \;:f,' "3 n

-
e >
.

dos anillcs a l¢ sumo, el cual contiene uénchn]

' . 7/ /
representa un atomo de hidrogeno, un atomoide
z " . z N N 7
haldogenc, un grupe metoxilico 0 un grupo nheti.
lico; ¥

es igual & 2 ¢ 23,

odimiento segun la reivindicacion 14, ce-

r emplearse comc materiz de partida un com-

-7
puesto de la formula
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H— - PO -‘Y‘ O crtane s —H .:i. ‘f
SN LN - N D
H,C-J =/ v o \==/ ~CH ool
3 N N 3 T
en la que ’-,
Y, significa un gtomo de oxigeno o un atomo dtr#-
P
zufre; y el simbolo : Tee
H~ -? . P ’ .Va\.‘ :
_S significa que en este lugar se halla un atone.
H3C— , ,
: de hidrogeno o un grupc metilico, pero por lo
Lo ’
menos un grupo metilico en toda la molecula,
13 - ’ > 3 - K3
16, Procedimiento segun le reivindicacion 9, ca-

racterizado por emplearse como materia de partida un com-

puesto de la formula

- /N -
R 1 -G \c-</ }-0H3
] ,__L‘

4

1
Nt
NS X
i
Ril'
a que
Rt significa un radical bencénico Yy

X significa un atomo de hidrégeno, un atomo de
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. rd .
cloro o un grupo metilico,

' 3 i3 ’ k3 . 3 + ’ -
17, Procedimiento segun la reivindicacion 14, ca-.,

»

racterizado por cmplearse como materia de partida un com= .

’
puesto de la formula

o {’N\ . \ e

X'.-¢ \-C C-,</ ‘>-— .
1 ::“> f ﬂ : __.\ CH3 '
N N
\NL V4 o &
Xi ¢ §O H‘-
2\, -X

] 2 .

en la que A X'2

7

. . . Lo 4
X07 le L5 X'l N4 X’2 significen grupos metilicos o ato-

. ’
mos de hidrogeno.

. . ’ . « . .2
15, Procedimiento segun lo reivindicacion 14, ca-

’
ractsrizado por emplearse un comnuesto de la formula

”p

19. Procedimiento segun la reivindicacidn 14, ca-

- ’
racterizado por emplearse un cowpucsto de la formula
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H C- / S>-d/

20.

. ’ e g . v vees?
Procedimiento segun la reivindicacion 9, ca-

¥

. P ¢
racterizado por cmplearse un compuesto de la formula *
&

H‘S ) xN‘\ anan -H
- 9// Ny (R 6: —\\""
Hy J =7 | \f -/ ~CH,
Ne—re0)

7
en la que ¢l simbolo
H-
cignifica que en este lugar se halla un atomo de
H,C-
. o .
3 hldrégeno 0 un gruno metilico, pero por lo menos

. . . ,
- un grupo metilico en toda la molécula.

. . ’ . . . . !
Q Procodlmlento segun la reivindicacion9, ca-

raoterlzado por emplearse un compuesto de la formula

oL
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e - 4 . . '3 . !
Procedimiento segun la reivindicacion 9, ca-

22,
racterizado por emplearse un compuesto de la formula
- ',‘ l‘
By = |
. e —
g W W
. e \,, . 3 HE RS
CH —-J ==/ AN —f s
65 : .
en la que ¢l sinbolo O
H__ 1 :o.a
S significa que en este lugar se halla un grupc‘.
50 C H - e ¢ s
6 5 rd . 4 - .. - Al P
fenilico o un gtomo d¢ hidrogenos; y P
Zl significa un grupo =N~ o =CH-,
. . ’ o . . P4
23. Procedimiento segun la reivindicacion 14, ca-

I
por emplearse un compuesto de la formula

racterizado

« 3
]
A
-1
H. K;f H
: }-o’,;;'mix “/ \v -a';;j \ - {
H.C~ \m—=J " AN -—CH

la que el simbolo
03 . - . ’ .
significa que en ecte lugar se halla un atomo de

o~

H-j}
1{30'— , ’
hidrogeno o un grupo metilico, pero por lo me-

. ) ’
nes un grupo metilico en toda la molecual.
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24, Procedimiento segun la reivindiescion 6, ca-

racterizado por cmplearse un compuesto de 1a formula . %
A

6"' .

..

w—-—n‘ ‘..

D/{( \‘\..-C :i-

..66“\0

es ¥

0 sus an§10 o0g naft{liCOS; de la formula seeet
A

ses*

:“’;"l’
¢ ¢
\\f/\\ '/ , B

—CH
3
*b
3 - ’ K3 » 3 .
25, Procedimiente segun unas de las rcivindicaciones
5 1l a 24, caractcrizado por emplearsc, en calidad de base

.
Schiff, un compuesto azometinico cormo los gque pueden obte-

nerse por condcnsacidn de un aldehido de caracter aromatico
. » 3 - ’ .
cen una anina primaria cuyo grupo aminico esta ligado a un

4 3 I3
atome de¢ carbono terciario.

N,

10, 22& Procedimiento segun una de las reivindicacio-

nes 1 a 24, caracterizado por cmplearse, en calidad de base

///é’ Schiff, un anillo de aldehido de 1o férmula



- 236 -

h

) /J} ~N=CH-Ar"
N\ .

en la que ass
:

. i . s < ’ ’/ 'Y

h significa un atomo de hidrogeno o un atomo d
' s

»

haldgeno, y

5. Ar! significe un radical naftflico o difenilico.53
: et

- . f;ff

s ’ s s aes® Y

27.  Procedimiento segun una de las reivindica-.

ciones 1 a 24, caracterizado por emplearge, en calidad de

base Schiff, un anilo de aldehido de la formula

h . I
i
Tyl
1

. . o . . 7
gignifican un atomo de hidrdgenoc, un atomo

de cloro o un glupo netoxilico, o bien ky 1l

0. . .
2 vecinos, forman juntos el grupo —O—CHQ-O-;
mientras que
e ’ ,
. h  significa un atomo de hidrogeno o un atomo de

cloro.

AN
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P ’ : P . .
23. Prccedimiento segun una de las reivindicacio=-

nes 1 a 27, caracterizado por emplearse, en calidad de compues~

‘s .

. - ’ . %
to alcalino, fuertemente acido, un comnuesto de un ﬁetd}
L]

. ‘. . R
lacalino, o un compuesto aménico con una basicidad igualspor

~ ¢ e

. . 7 . . ®
5, 10 menos a la del hidroxido 1itico.

-
PR R

e ’ U JPR
29. Procedimicnto segun una de las reivinddlcaciones
1 a 27, caracterizado por emplearse, en calidad de compuésto

. ’r . g T
alcalino fuertemente basico., un compuesto de metal ald@l;no
e 2 .

ey

7 .
de la formula st

P

.
.

. _

.

. o

L

KOC_1Hopm-1

en la gue

. 3 . ’
m significa un numero ontero por valor de 6 a 1~

sunmo,

. . . . . . !
30, Procedimiento segﬁn 2 reivindicacion 29, ca-
racterizado por emplearse en calidad de compuesto alcalino

/. . O . s
fuertemente zcido, butilato pctasice terciario,

P ’ < 4
31, Procediniento segun la reivindicacion 29,

caracterizadc por emplearse, en calidad de compuesto alcali-

V4 . . . 4 . .
no fuertemente acido, hidrdxido potasico con un contenido de

agua de 0 a 10%.
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’

32, Procedimientoc segun unes de las reivindicacio~
nes 1 a 31, caracterizado por emplearse, en calidad de dﬂSOl~
ventes oréarlcos fuertemente polares, neutros hasta debll—

LIS
mente bé 1sicos, acilamidas dialkiladas que carecen de atomoé/

. ’
5. de hidrogeno que sean reemplazables por metal alecalino,

cn e

-
hy

P
[

L)
é

3. Procedimiento Devun ls reivindicacidn 32, ca—

. racterizado por emplesrse, en calidad de acilamidas dléﬂ;?
. e

. s . -
kiledas, las de la formula Py

. Fey
s €

dl.

[(alkilo)2 N ]W ~c2ilo -

. 7 .
el concepnto "”01Lo denovs el radical de un acido car—

boxilico alifﬂ*lco 1n¢erlor o del dcido fosforlco, y

o 4 £ o 4
N w denota la basicidad del acido,

1 . . 4 . . . . ¢
34, Procediniento segun la reivindicacion 33, ca=—

racterizado por emplearse dimetilformamida en calidad de

disolvente;

. - . Lo . s
el concepto "alkilo" denota un grupo alkilico inferior.
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o . ‘ . ! ’
35. Procedimiento para la preparacion de compues-

’ I'd .
tcs heterociclicos.

/ . . . . * -
Segun se describe y reivindica en la presente ‘s

L . . X c Lt
memoria que consta de 239 hojas, foliadas y escritas & 'ma-
guina por una sola de sus caras,. 4 JRA

27 OCT 1966

-

. A

Firmados JOSE RODRIGUEZ .
-
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