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5.

Objeto de este invento es un procedimiento para 
la preparación de compuestos estilbénicos heterocíclicos. El 
procedimiento se caracteriza por hacerse reaccionar con pxí- 
geno molecular un compuesto de la fórmula
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(1) R i — 4— R - --------CH. ,
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R^ significa un sistema cíclico heterocíclico, li-- 
bre de átomos de hidrógeno reemplazables por me­
tal alcalino y que contiene por lo menos un ani­
llo heterocíclico de cinco o seis miembros con 
un miembro cí...clico ligado directamente a R y 
por lo menos un átomos do nitrógeno ligado ex­
clusivamente en el anillo, 
mientras que

R representa un radical bencénico ligado en po­
sición 1,4 a R^ y al grupo

en un disolvente orgánico fuertemente polar, neutra hasta 
básico, que: a) carezca de átomos reemplazables por metal 
alcalino, y b) sea prácticamente anhidro, y en presencia 
de un compuesto alcalino fuertemente básico, que puede con­
tener hasta el 25% en peso de agua.

En el cuadro de las definiciones que antece- - 
den, los sistemas cíclicos heterocíclicos y carbocíclicos 
que se han citado (radicales bencénicos, radicales nafta- 
línicos) pueden llevar también cualesquiera otros substi- 
tuyontes alifáticos, arálifaticos, cicloalifáticos o aro­
máticos, con tal solamente de que cumplan la condición an­
terior de la ausencia de átomos (en particular, átomos de 
hidrógeno) reemplazables por átomos de metal alcalino.

Para la mayoría de los requerimientos prácti­
cos, el procedimiento que se ha expuesto entra en conside-
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ración en forma de hacer reaccionar compuestos de la fór­
mula (1), que tengan los significados de los símbolos ge­
nerales do esta fórmula que aquí se han indicado para ellos, 
en dimotilformamida y en presencia do hidróxido sódico (o 
preferentemente hidróxido potásico), con oxígeno molecular.

En esta reacción, dos moléculas del compuesto 
de la fórmula (1) reaccionan en los grupos metílicos con 
formación de un grupo etilcnico:

10. (1) R- -*-4-R11
KOH

--- CĤ  + O2 + (1) Ĥ C— ^

(2) R — ;--- - C H ^ = H C ----  R — ( [ ^ 1  + 2 ^

donde
^  y tienen el significado ya expuesto.

El sistema cíclico heterocíclico R^ puede es­
tar constituido por uno o varios anillos. Contiene por lo 
monos un anillo h.torocíclico de 5 ó 6 miembros, y por lo 
menos un miembro cíclico debe ser un átomo de nitrógeno cu- 

2Q yas tros valencias estén todas saturadas en el anillo. El 
anillo hotorocíclico ostá ligado directamente a R, y olio 
con un solo enlace. Si el radical consta do varios ani-
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líos, puede, junto a un anillo heterocíclico por lo menos, 
contener preferentemente anillos aromáticos, por ejemplo 
anillos bcncénicos o naftalínicoá. Por le general es ven­
tajoso que las materias de partida do la fórmula (l) pre- 

5. senten un solo grupo -R-CH^ reactivo con el oxigeno.
Una forma preferida de realización del invento 

aquí expuesto consiste en hacer reaccionar con oxigene mo­
lecular, á temperaturas entre 10 y 1503, compuestos de la 
fórmula

15.

donde
R'1 significa un sistema cíclico heterocíclico de 

carácter aromático que contiene 5 o 6 miembros
y que
a) presenta 1 a 4 átomos do nitrógeno cícliclos^
b) carece de átomos de hidrógeno que
" 1) están ligados a átomos de nitrógeno cí­

clicos y
II) sean reemplazables por metal alcalinos

c) contiene todavía, como otros átomos cícli­
cos, átomos de carbono y puede contener 
además átomos do oxígeno o de azufre en



' la disposición de sistemas cíclicos hete- 
rocíolicos ya de sí conocidos9 y

d) puede estar condensado con un anillo ben- 
cónico o naftalínico o contener uno o más 
radicales fenílicos,

en dimetilformamida y en presencia de hidróxido potásico 
con un contenido do agua de 0 a 15% en peso.

A continuación se reseñan aUgunos tipos do.' ,* 
compuestos de la fórmula (l) que se prestan muy bien como 
materias de partida en el procedimiento aquí expuesto.
A. Compuostos de la fórmula

en la que
Rg significa un radical leneenico o naftalínico 

condensado con R- de la manera que indican las
rayas do valencia9

R-¡_ significa un anillo hotcrocíclico de cinco o 
seis miembros, con un miembro cíclico ligado 
directamente al radical mctilfcnílico y por lo

-X,-.
(4)
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menos un átomo de nitrógeno ligado.exclusiva­
mente en el anillo 5 y

X significa un átomo do hidrógeno, un átomo.de
cloro, un grupo metoxilixo o un grupo metálico. 

Para este tipo entra particularmente en con­
sideración los compuestos triasólicos, oxazólicos y dia- 
cínicos, como por ejemplo los compuestos do las fórmulas

10. (5)
?

(6)
16.

y

(7)

20.
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5.

en las que
Rg significa un radical beuoónico o naftalínicc 

condensado con ol anillo triazólico, oxazólico 
o diacínico de la manera indicada por las rayas
de valencia, -- *-

mientras que
Y significa un átomo de hidrógeno o un radical' 

bencónico. "
B. Compuestos de la fórmula

10 A-

X

15.

en la que
A significa un radical 2-oxazolílico, 2-oxadia- -

zolílico, 2-tiadiazolílico, 2-(as)-triacinílico, 7.
2-s-triacinílico o un radical 2- o l-triazolil-(l,2,3'  ̂

-ílico que a su vez puede contener aun radicales 
fenílíeos, naftilicos, tionílicos o alquílicos, 
mientras que ...

X representa un átomo do hidrógeno, un átomo de
cloro, un grupo mctoxílico o un grupo metílico. -
Un grupo do compuestos de la fórmula general '*



anterior utilizables ventajosamente para este procedimiento 
es el que corresponde a la fórmula:

. N - ---N

en la que
R^ significa un radical aromático o heterocíclico, 

mientras quo
Z significa un átomo do oxígeno o de azufre.

En calidad de radicales R^, estos compuestos 
oxidazólioos y tiadiazólicos contienen, por ejemplo, radi­
cales naftalínicos o bencónicos, que a su vez pueden llevar 
substituyontes, por ejemplo grupos alquílicos o alcoxílicos 
o átomos de halógeno, como cloro. R^ puedo ser también otro 
radical heterocÍLclico más, en particular un radical tiofé- 
nico, o bien un radical ostirénico. Compuestos de este 
grupo suamonte importantes para el procedimiento aquí ex­
puesto son los compuestos de la fórmula
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(10)
Z\-c c-e r /

N— —  y? ^ --y

en la que
R*^ significa un radical fenílico, difcnílico, 

naftilico o tienílico, 
mientras que

Z significa un átomo de oxígeno o de azufre, 
o de la fórmula

en la que
R5 representa un radical fenílico, fenílico alquil- 

substituido o difcnilílico.
En las fórmulas que aquí se han reseñado de 

los materiales do partida para el procedimiento de este 
invento, los grupos fenílicos y naftilicos terminales pue-
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den contener todavía otros substituyontes más que carezcan 
de átomos (en particular, átomos do hidrógeno) reemplaza­
bles por metal alcalino. Entran particularmente en consi­
deración como substituyentos para dichos grupos terminales 

5. 1 a 4 grupos alquílicos con 1 a 6 átomos de carbono (ex­
ceptuando los grupos metílicos en posición para), un grupo 
fenílico, 1 a 2 grupos alcoxílicos con 1 a 4 átomos de 
carbono o átomos do halógeno.

De la multitud do compuestos utilizablos para 
10. el procedimiento aquí expuesto cabe citar, a título de e-

jemplo y sin limitarse a ellos, los representantes siguien­
tes :
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( 12 )

N
, ^ N — <3 ^ - 0!^ 

No :

(13)

N

*^/ N
,N----^ ---CH,

-LOa (i4 )
N

(15)

H,C3
H-C— C'3

H^C

n— ] f ìf  J?------- <s=^------CH,
N

15.
(16) - < ^ ---CH,

20. (17)
N

( (  CH,
N

S
... c-

N
---CH,(18)
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10.
( 20)

^

N
— ---CH,
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15,

20.

( 22)
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(36) % - ^ - O H  

=N/ ^

20,
^ 6 ^ 3

(37) N -H
-p-OgH^-CH,
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Para las formulas anteriores valen aún las
aclaraciones siguientes:
1) Los radicales fenílicos torminales pueden contener 

todavía otros substituyentes más, de la serie alquí-- 
lica (en particular, con 1 a 4 átomos de carbono), 
halogénica (en particular, cloro) o alcoxílica (en 
particular, con 1 a 4 átomos de carbono).

2) Los radicales fenílicos en los anillos s-triacínicos. 
pueden contener aún grupos metílicos.

3) A los productos de substitución do compuestos de la 
fórmula (14) cabo sumar también los correspondientes 
6-fonilbenzoxasolos, así como los 1- y 2-naftoxazoles 
análogos.

átomo de hidrógeno o un grupo metílico, pero en toda 
la molécula un solo grupo metílico.

5) Los símbolos que siguen significan (como en los Ejem­
plos correspondientes):

H-
4) La indicación significa que debe hallarse un

Yl = -°-
= =N—

o bien -S
o bien =CH-,

H- Ì6) La indicación ) significa que en esto lugar
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puede hallarse un átomo de hidrógeno o un grupo f e - . 
nílico.

Como se ve por la sinopsos que antecede, son . 
accesibles en principio a la reacción de este invento to- *' 

5, dos los derivados p-metilfenílicos de heterociclos nitro­
genados do carácter aromático, para lo cual cabo señalar 
una vez más, en resumen, los tipos más importantes, a - * 
saber: los derivados de tal índole del pirrol, de los - 
pirazoles, de los triazolcs (1,2,3-, 12,4- o 1,3,4-), del 

10. tetrazol, do la piridina, do la pirimidina, de la piracina, 
de la quinozolina, de la quinoxalina, do las quinolinas, 
de las triaeinas (1,3,5-, 1,2,4-, 1,2,3-), de los oxdia- 
zoles (1,2,4-, 1,3,4-), de los benzo- y naftoxazoles, do 
los (iso)oxazolcs, de los imidazoles y de los correspon- 

15. dientes sistemas cíclicos condensadoc con anillos bence- 
nicos o naftalínicos, siempre que no so hayan mencionado 
ya.

Los compuestos do la fórmula (1) se hacen re­
accionar con el oxígeno, conforme al procedimiento, en pre- 

20. sencia de un disolvente orgánico fuertemente polar, neutro 
hasta básico, que carezca de átomos (en particular, átomos 
de hidrógeno)reemplazables por metal alcalino. Además, el 
disolvente, como tal, debe sor prácticamente anhidro (salvo 
el contenido de agua permitido para los componentes alcali- 

25. nos). Tales disolventes están representados en particular 
por las aoilamidas dialquiladas, preferentemente las del
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tipo

(38) [ (alquilo)g N acilo

donde
"alquilo" significa un grupo alquílico inferior (con'

1 a 4 átomos de carbono), en particular un 
5« grupo metílicos

"acilo" significa ol radical de un ácido carboxílico 
inferior (con 1 a 4 átomos de carbono), en 
particular dol ácido fórmico o del ácido 
acético, o dol ácido fosfórico § y 

-0* W indica la basilcidad dol ácido.
Como representantes notables do tales disol­

ventes cabo citar: la dimotilformamida, la dietilformamida, 
la dimotilacctamida y la triamida do ácido hexametil-fos- 
fórico. También entran en consideración mezclas de disol- 
ventos.

Para la reacción se necesita además un com­
puesto, alcalino fuertemente básico. Por compuestos alcali­
nos fuertemente básicos deben entenderse en el ámbito del 
invento aquí expuesto los compuestos do metales alcalinos 
(grupo* principal I dol Sistema periódico de los elementos), 
incluido el amonio, que presentan una bacicidad aproxima-
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damente igual? por lo menos, a la del hidroxido de litio." 
Pueden sor, por lo t¿uito, compuestos de litio, de sodio, 
do potasio, de rubidio, do cesio o de amonio del tipo,'por 
ejemplo, de los alcoholatos, los hidróxidos, las amidas',, 

b- los hidruros, los sulfures o cambiadores do iones fuerte­
mente básicos. Has ventajosamente se emplean (sobre tod,o 
cuando resultan indicadas condiciones de reacción suaves 
respecto a la temperatura de reacción) los compuestos po­
tásicos de la composición.

(39) KOC .El .m-1 2m-l
donde

m representa un numero entero por valor de 1 a 6, 
como por ejemplo el hidroxido potásico o el butilato ter­
ciario de potasio. En el caso de los alcoholatos alcalinos 

15. y las amidas alcalinas (así como do los hidruros alcalinos) 
hay que actuar aquí en medio prácticamente anhidro, mien­
tras que con los hidróxidos alcalinos están permitidos con­
tenidos de agua hasta el 25% (por ejemplo, contenidos do 
agua do cristalización). En el caso del hidroxido potásico 

20. se ha demostrado conveniente un contenido de agua hasta el 
10 % aproximadamente, Como ejemplos de otros compuestos 
alcalinos utilisablos, cabe citar el motilato sódico, el 
hidroxido sódico, la amida sódica, la amida lítica, el 
hidroxido lítico, el hidroxido do rubidio, el hidroxido
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de cosio, etc, Como se comprende, también es posible.ac­
tuar con mezclas do talos bases. El hidróxido alcalino 
puedo emplearse en cantidad de 0,1 a 10 molos aproximada­
mente por cada mol de compuesto de la fórmula (1)5 entra 

5. preferentemente en consideración la cantidad de 1 a 5 mo­
les aproximadamente. . .-

El oxígeno molecular necesario para la reac­
ción se'aporta con ventaja a la mezcla reaccional introdu­
ciendo en ella aire, otro gas que contenga oxígeno moiocu- 

10. lar o bien oxígeno puro, a temperatura, por ejemplo, entre 
15 y 3030, lo que hace que la reacción so desarrollo con 
ligero aumento de temperatura. En general, las temperatu­
ras do reacción pueden hallarse entro 10 y 1503, y prefe­
rentemente entre 30 y 1003 c. La reacción puede fac-ilitar- 

15. so mediante calentamiento; por ejemplo, una vos que ha ce­
sado el aumento inicial de temperatura, originado por el 
curso exotérmico de la reacción, se calienta la mezcla 
reaccional despacio a temperatura do 50 a 1203 c y luego 
se la mantiene a este nivel durante algún tiempo, por ejem- 

20. pío durante i? hora a 2 horas. El tiempo de reacción de­
pende, no solo do la temperatura de reacción, sino también 
del contenido do oxígeno del gas empleado. A partir de la 
mezcla reaccional, las materias finales pueden elaborarse 
por métodos usuales, ya de sí conocidos. Entre los disolvcn- 

25. tos merece destacarse particularmente la dimetilformamida.
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Una forma de realización de este invento muy 
adecuada consisto, según oso, en efectuar la reacción dq. 
los compuestos de la fórmula (1), poro sobro todo los .do, 
las fórmulas (3), (4) y (8)? con oxígeno molecular en di- 

5. motilformamida como disolvente, atomperaturas entre 30
y lOOSC, para lo cual se introducen como álcali 1 a 8. .  ̂
moles de hidróxido potásico con un contenido de agua de/
0 a 15%. *' .

Los compuestos obtenibles por ol procodimien-  ̂

10. to aquí expuesto son, on parte, conocidos. Son nuevos, en­
tre otros, los compuestos de la fórmula

(40)
15.

N
// V

R"
C-R'-CH=CH-R'-C

R"

A c
Y'

y

donde
R" significa un radical ligado al anillo diacínico 

por un anillo bcnccnico monocíclico^
R' significa un radical bencónico ligado en posi­

ción 1,4 al anillo diacínico y al grupo - -CH=9



e
Y' significa un átomo do hidrogene o un radical 

boncáníco;
así como los compuestos oxazólicos de la fórmula

donde
Rg significa un átomo de hidrógeno o un grupo fe- 

nílico y
Ry significa un grupo fonílico.

Siempre que los nuevos compuást-os de las fór­
mulas (40) y (41) carezcan de todo grupo cromóforo, pueden 
emplearse directamente como aclaradores ópticos para los 
materiales orgánicos más diversos. Los nuevos compuestos 
pueden contener grupos hidrosolubilizantos ácidos o estar 
exentos do ellos. Sobro todo en esto último caso, sirven 
para la aclaración óptica de poliamidas, poliolefinas, 
ásteres do celulosa (por ejemplo, triacetato do celulosa, 
o también el llamado "acetato 2#), cloruro do polivinilo 
o, en particular, policstcres. En calidad de aclaradores, 
estos compuestos pueden añadirse a dichos materiales antes



de la deformación o durante ella. Así, por ejemplo, se lo 
puede añadir, en la preparación de películas u otros cuer­
pos moldeados, a la masa para prensa, o, antes de la hila­
tura, disolver, dispersar o distribuir finamente de algún 

5. otro modo on la masa para hilar. Los aclaradores ópticos 
pueden añadirse también a las materias de partida, las 
mezclas de reacción o los productos intermedios para la 
preparación do materiales orgánicos totalmente sintéticos 
o semisintóticos, c sea también antes de la reacción quí- 

10. mica o durante olla, por ejemplo en una policondensación, 
una polimerización o una poliadición.

EJEMPLO 1

Se agitan en 250 cc de dime t iIformami da 20,9 
g de l-[benzoxazolil-(2')]-4-mctil-bonccno, de la fórmula

y 12,5 g de hidróxido potásico en polvo, con un contenido 
20. de agua del 10% aproximadamente. Durante 15 a 18 horas,



se hace pasar por la mezcla reaocional una corriente de 
aire seco de 1 a 3 litros por hora, con 3.0 que al princi­
pio se origina una coloración pardorrojiza. Una ves ha 
remitido la reacción, al principio exotérmica, se calienta,'-* 

5. a temperatura de 50 a 603 C. Terminada la reacción, se a- *- 
gregan a la mezcla reaccional, ahora de color amarillo 
pardusco, 500 cc do metanol. Se refrigero, hasta unos 203 . i 
C, se filtra por succión, se lava con metanol hasta neu- * 
tralidad y se soca. Se obtienen alrededor do 11,2 g (co- * 

10. rrespondiontes al 54 % de la teoría) do 4,4'-di-Ebenzoxa- 
zolil-(2')3-estilbono, do la fórmula

(42)

15.
-CH=CH-^?

en forma do un polvo amarillo que funde por encima de 3603. 
La recrlstalización por tres veces a partir do o-dicloro- 
benceno, con ayuda do tierra decolorante, da agujetas fi­
nas y brillantes, de color amarillo claro con viso verdoso, 

20. luciente, y punto de fusión de 362 a 3633 c.



' .'-hl-.-''

Análisis: C II O N (414,44)¿O lo ¿ ¿ ^
v'r--.

calculado: C 81,14 H 4,38 N 6,76
hallado: C 80,88 H 4,41 N 6,80 . - ,

Si en lug..r de 20,9 g de l-Cbenzoxazolil-(2')3á- 
5. -4-metil-bcnceno de la fórmula (14) gg emplean 26,5 g d e  -." 

l-E5'-tcrcibutil-benzoxazolil-(2' )3-/]._niotil-benceno de'lá - 
fórmula - -

y se realiza lá reacción con 25,0 g de hidróxido potásico, 
se obtienen alrededor de 8,7 g (correspondientes al 33,1 
% de la teoría) de 4,4'-di-E5"-tercibutil-benzoxazolil- 

15. (2")]-estilbeno do la fórmula

(43)



que, después de recristalización por tres veces a partir,  ̂

de tetracloroetilcno, con ayuda de tierra decolorante, da 
plaquitas claras y "brillantes, de color amarillo verdoso, 
y punto de fusión de 320 a 320,5- C.

5< Análisis: C i í  0 PL (526,65)36 34 2 2

calculado: 0 82,10 H 6 , 5 1  N5,32
' hallado: C 81,97 H 6,55 N 5,29 . .'

Si on lugar de 25,0 g de hidróxido potásico 
se emplean 25,0 g do hidróxido sódico, se obtienen 1,6 g 

10. (correspondientes al 6,1 % de la teoría) de 4,4'-di-E5"-
tercibutil-benzoxazolil-(2")3-estilbeno de la fórmula (43).

EJEMPLO 2

Se agitan en 300 cc de dimotilformamida 26,5 
g d e  l-E5'-torcibutil-bonzoxazolil--(2')3-4-mctilbonceno de 

15. la fórmula (15) y 50 g de hidróxido potásico en polvo, con 
un contenido de agua del 10 % aproximadamente. Sin calen­
tamiento externo (20& C), se hace pasar por la mezcla re- 
accional, durante 21 horas, una corriente de aire seco de 
1 a 3 litros por hora. Durante las 2̂ * horas primeras, la 

20. temperatura aumenta en unos 7^ C y luego vuelve a bajar
gradualmente hasta ol nivel inicial. Terminada la reacción,
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se diluye con 300 cc de metanol el producto reaccional,_de 
color pardo amarillento, y luego se lo filtra por succión 
y se le lava hasta neutralidad con metanol y agua. Despuás 
de secar, se obtienen alrededor de 6,0 g (correspondientes 

5. al 22,8 % de la teoría) de 4,4'-di-E5"-tercibutil-benzoXa- 
zolil-(2")3-estilbonp de la fórmula (43), en forma de úá" 
polvo de color amarillo claro y punto de fusión de 311'a* 
3123 c.

3-%'
'A'.".

3̂; 3. ''

EJEMPLO 3

10. Se agitan en 300 oc de dimotilformamida 29,2
g de 2-C4'-tercibutil-fenil-(l')]-5-E4"-motil-fcnil-(l")3- 
1,3,4-oxdiazol, do la fórmula

y 25,0 g de hidróxido potásico en polvo, con un contenido :
de agua del 10 % aproximadamente. Durante 15 a 18 horas,

20. se hace pasar por la mezcla reaccional una corriente de
aire seco de 1 a 3 litros por hora, con lo que al princi­
pio se origina una coloración roja. Cuando ha remitido la

i: ' .
L .

: ,

.  ̂ . . . .  . . .  ......... . ..b
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reacción, al principio exotórmica, se calienta a tempera-' 
tura de 55 a 56s c. Terminada la reacción, se añaden a là 
mezcla reaccional, ahora amarilla, 300 cc de motanol. .Se ' 
la enfría hasta unos 103 c, se filtra por succión, se lava 
con metanol hasta neutralidad y se seca. Se obtienen alre­
dedor de 12,4 g (correspondientes al 42,7 % de la teori-à)- 
de 4,4'-di-i5"-p-tercibutil-fenil-1",3",4"-oxdiazolil-(2")]- 
estilbeno, de la fòrmula

(45)

en forma de un polvo de color amarillo claro, que funde a 
temperatura de 345 a 3523 0. La recristalización por tres 
veces a partir de o-diclorobonceno, con ayuda de tierra 
decolorante, da cristales claros, brillantes, de color 
amarillo verdoso y punto de fusión de 350 a 350,53 C.

Análisis: (580,70)

calculado? C 78,59 H 6,25 N 9,65 
20. hallado: C 78,52 H 6,40 N 9,79.
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Si en lugar del 2-C4'-torcibutil-fenil-(l')3-'"*' 
-5-E4"-metil-fenil-(l")3-l,3,4-oxdiazol de la fórmula (44) 
se empica una cantidad equimoleculnr de 2-C4'-metoxi-fenil- 
(l')9-5-[4"-mctil-fcnil-(l")H-l,3,4-oxdiazol de la fórmula

5. (46)

H.CO-3

10. se obtiene, con un rendimiento del 25 % aproximadamente 
de la teoría, el 4,4-di-E5"-p-Hietoxi-fenil-l",3",4"-ox- 
diazolil-(2")]-cctilbeno do la fórmula

a...- -
La recristalización por tros veces a partir '

20. de o-diclorobenceno, con ayuda de tierra decolorante, da 
cristales claros, de color amarillo verdoso y punto de 
fusión de 293,5 a 294,5- C.

/'aí'A'í'.í'
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(538,54)

0 72,71 H 4,58 N 10,60 .' .
C 72,68 H4,71 N 10,48

EJEMPLO 4

Se agitan on 200 cc de dimetilformamida 12,2. 
g de 2-Ltienil-(2')3-5-C4"-metil-fenil(l")3-l,3,4-tiadia-;

zol de la fórmula

Análisis: C^gHg^O^,

calculado: 
hallado:

(48) HC —-- CH!! !! / \
HC C - c C-

\ s /
H t!

------N
-CH3

y 12,5 g de hidróxido potásico on polvo, con un contenido 
de agua del 10 % aproximadamente. Durante 22 horas, se hace 
pasar por la mezcla reaccional, de color amarillo claro 
seco do 1 a 2 litros por hora, lo que hace que la mezcla 
se tiña al principio de un violado obscuro. Una vez ha re­
mitido la reacción, inicialmente exotérmica, se ajusta la 
temperatura entro 55 y 603 C y, terminada la reacción, se 
añaden a la mezcla reaccional, de color amarillo claro,
300 cc de metanol. Se enfria hasta unos 103 C, so filtra
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por succión, se lava prisieraiaonto con motanol y luego con. 
agua, hasta neutralidadm y se seca. 3c obtienen alrededor 
de 2,25 g (correspondientes al 17,2 % de la teoría) de/ 
4,4'-di-rtienil--(2"' )-l" ,3" ,4"-tiadiazolil-(2") j-estil-. 
bono de la fórmula

(49)

HC'n
HC

CU S HC----
/  \  " '

-Ĉ C-C CH
N-- N

en forma de un polvo amarillo. La recristalización por tres 
veces a partir de o-diclorobenceno, con ayuda de tierra de­
colorante, da cristales brillantes, de color amarillo claro 
y punto de fusión de 346,5 a 347,5^ C.

Análisis: C ^ H ^ ñ S ,  (512,70)So do 4 4
calculado: C 60,91 H 3,15 N 10,93
hallado: C 61,17 H 3,39 N 10,88

EJEMPLO 5

Se agitan en 200 ce de dimetilformamida 10,46 
20. g del compuesto de la fórmula

!-

- '.-r-

y-*
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( 12)
. N

Í  L
-V'
\

5. y 12,5 g de hidróxido potásico en polvo, con un contenido 
de agua del 10 J% aproximadamente. Durante 20 a 22 horas, 
se hace pasar por la mezcla reaccional una corriente de 
aire seco de 1 a 3 litros por hora, mientras se mantiene 
la temperatura a 55-57- 0. Se origina gradualmente un cuer- 

10. po sólido de color amarillo pardusco. Terminada la reacción, 
se añaden 300 cc de metanol, se filtra por succión, se lava 
con metanol de 2,1 g (correspondientes al 20,3 % de la teoría) 
del compuesto do la fórmula

15. (50)

-CH=: C H-^ \\-N
N

20. en forma de un polvo amarillo. La reoristaliaación por tres 
veces a partir do o-diclorobenccno da, con ayuda de tierra 
decolorante, cristales brillantes, de color amarillo claro
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con viso verdoso, luciente, y punto de fusión de 377?5 a 
378,5ac.

Análisis: CggH^gNg (414,45) 7

calculado: C 75,34 H4,38 N 20,28 'r
5. hallado : C 75,18 H 4,38 N 20,35.- -

EJEMPLO 6 '*:

Se agitan en 200 cc de dimetilformamida 16,15
g de 5 ,6 - d ife n il- 3 - E 4 '- m e t il- fe n il- ( l ') j .- l ,2 ,4 - t r ia c in a  de 

la  fórmula

10. ( 20)

15. y 12,5 g de hidróxido potásico en polvo, con un contenido

de agua del 10 % aproximadamente. Durante 20 horas, se hace 

pasar por la  mezcla reaccional una corriente de a ire  seco 

de 1 a 3 l i t r o s  por hora y se ajustaba temperatura, en e l 

curso de 3 horas, a 55-583 C, manteniéndola a este n iv e l 

20. hasta e l f in a l  do la  reacción. Luego so diluye la  mezcla

*-!



reaccional, amarilla, con 300 cc de metanol y se la enfría 
hasta unos 105 c. Se filtra por succión, sé lava con.iúeta- 
nol hasta neutralidad y se seca. Se obtienen alrededor de 
3,05 g (correspondientes al 19 % de la teoría) de 4,4'- 
di-E5" ,6"-difenil-l" ,2" ,4"-triacin-3"-ilI!-estilbeno de la 
fórmula

(51)

en forma de un polvo amarillo, que funde a temperatura de 
343 a 3465 c. La recristalización por tros veces a partir 

15. de o-diclorobcnceno, con ayuda de tierra decolorante, da 
cristales muy finos, amarillos y de punto de fusión 348 
a 348,55 C.

'-'O

Análisis: W ó
calculado: 
hallado:

(642,77)
C 82,22 H 4,70 N 13,08 
C 81,88 H 4,54 N 13,03,

Si en lugar de 16,15 g de 5,6-difenil-3-E4'-
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m e t il- fe n ií- ( l ') ] - - l ,2 ,4 " t r ia c in a  do la  fórmula (20) se . 

emplean 16,15 g de 2 ,4 -d ife n .il-6 -E 4 '-m o til--fe n il-( l')3 -  

1 ,3 ,5 -tr ia o in a  de la  fórmula . '

(52)
.— ^  \

^  -C C­* "
" * N N

^cr

-CH-

se obtienen alrededor de 6,55 g (correspondientes a l  40,8 

% de la  teo ría) de 4 ,4 '-d i- [2 " ,4 " -d ife n il- l" ,3 " ,5 " - tr ia c in --  

6 "- il]-e st ilb e n o  de la  fórmula

(53)



que, después de varias rocristaliaaciones a partir dé o- 
diclorohenceno, con ayuda de tierra decolorante, aparecen 
en forma do agujetas muy finas, de color amarillo claro y 
punto de fusión do 357 a 3600 C.

Análisis:' (642,77)

calculado: C 82,22 H 4,70 N 13,08
hallado s C 82,06 H 4,76 N 12,68

EJEMPLO 7

10. Se agitan en 300 cc de dimetilf ormami da 29,6
g de 2-L4'-metil-fcnil(l')]-4-fenil-quinazolina de la 
fórmula

. 20. y 25' g de hidróxido potásico en polvo, con un contenido de
-.'-.y--':-*"

agua del 10 % aproximadamente. Durante 15 a 18 horas, se
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hace pasar por la mezcla rcaccional una corriente de aire 
seco de 1 a 3 litros por hora, a temperatura de 55 a 57^ C. 
Terminada la reacción, se diluye la mezcla reaccional ama­
rilla con 300 cc de metanol y se la enfría hasta unos'IOS 

5. C. Se filtra por succión, se lava primeramente con metanol 
y luego con agua, hasta neutralidad, y se seca. Se bbtienen 
alrededor do 15,9 g (correspondientes al 53,8 % de la teo­
ría) del derivado cstilbánico de la fórmula \

en forma do un polvo de color amarillo claro. La recris­
talización por tres veces, primeramente a partir de dimetil- 

20. formamida y luogo a partir de o-diclorobonceno, con ayuda
de tierra decolorante, da agujetas finas, de color amarillo 
claro y punto de fusión de 335 a 335,5- 0.



Análisis: C.^BLoN,42 28 4 ( 588, 68)

calculado: C 85,69 H4,79 N9,52 
hallado: C 85,85 H4,74 N9, 7 1  .

EJEMPLO 8

Se agitan en 200 cc de dimetilformamlda 15,37 
g de 2-[4'-metil-fonil-(l')3-4,5-dif.mil-oxazol de la fór­
mula

y 125 g de hidróxido potásico on polvo, con un contenido 
de agua del 10% aproximadamente. Durante 16 horas se hace 
pasar por la monda roaccional una corriente de aire seco 
de 1 a 3 litros por hora, mientras so mantiene la temperatu­
ra de la reacción a 40-45^ C. Terminada la reacción, se 
añaden a la mezcla reacclonal, ahora do color amarillo 
claro, 50 oc do agua y 200 cc de metanol. Se enfría hasta 
unos IOS C, se filtra por succión, so lava con agua y con
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metanol, hasta neutralidad, y se seca. Se obtienen alrede­
dor de 3,8 g (correspondientes al 24,5 % de la teoría)* de 
4,4'-di-^4',5"-difenil-oxazolil-(2")j-estilbeno, de lajfór- 
mula  ̂(-

en forma de agujetas afieltradas, do color amarillo ver­
doso y punto do fusión de 289,5 a 290SC, .

Después do tres rccristalicaciones a partir 
de xileno, el punto de fusión sube a 2923 c.
Análisis: C H 0,N (618.70)

44 30 2 2 fu/

calculado: C 85,41 H 4,89 N 4,53 
hallado: C 85,25 H 4,94 N 4,33.

EJEMPLO 9

100 g de granulado do policstcr a base de áster 
etilenglicólico do ácido politereftálico se mezclan íntima
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.* *

mente con 0 ,1  g Reí compuesto de la fórmula (55) o (57) y 

se funden a 285^ C, agitando. Después de hilar la  masa me­
diante las hileras usuales y de estirar, se obtienen fibras 
do polioster bien aclaradas. * I

5. E l  compuesto do la fórmula (55) o (57) puede- -

aSadírse también a las materias de partida antes de la\pp- 

licondensación para formar e l p o lie ste r  o durante e l ía i
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REIVINDICACIONES

Descrito ol objeto dol presente invento, se decla­
ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica­
ciones, con prioridad de la solicitud de patentes suizas' 
números 16621/65 dol 2 de Diciembre de 1965 yi%'P(^/%56C,^del 

, 3 de Noviembre de 1966. ,,

1. Procedimiento para la preparación de compuestos
estilbénicos heterocíclicos, caracterizado por hacerse re­
accionar con oxígeno molecular un compuesto de la fórmula

en la que
R^ significa un sistema cíclico hoterocíclico, li­

bre do átomos de hidrógeno reemplazables por 
metal alcalino y que contiene por lo menos un 

15, anillo hoterocíclico do cinco o seis miembros
con un miembro cíclico ligado directamente a R 
y por lo monos un átomo do nitrógeno ligado ex­
clusivamente en el anillo,

R representa un radical bencónico ligado en po­
sición 3L,4 a R-̂  y al grupo H^C,20
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en un di colante orgánico fuertemente polar, neutro hasta 
básico, ques a) carezca de átomos reemplazables por metal 
alcalino, y b) sea prácticamente anhidro, y en presencia 
de un compuesto alcalino fuertemente básico, que puede - 
contener hasta el 25% en peso de agua. "

2. Procedimiento según la reivindicación 1, ca- .
racterizado por hacerse reaccionar con oxígeno molecular 
un compuesto de la fórmula

LO, 7

en la que
R^ significa un sistema cíclico hcterocíolico, 

libro da átomos de hidrógeno reemplazables por 
metal alcalino y que contiene por lo menos un 

15- anillo hotorocíclico de cinco o seis miembros
con un miembro cíclico ligado directamente a 
R y por le menos un átomo do nitrógeno ligado 
exclusivamente on el anillo, 
mientras que

20. R representa un ra d ic a l beneónice ligado en

posición 1 ,4  a R  ̂ y a l  grupo H^C,
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en dime tilfo rmamida y en presencia de hidróxido sódico o 
hidróxido potásico.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
racterizado por hacerse reaccionar con oxígeno molecular, 
a temperaturas entre 10 y 1509 c, compuestos de la fórmula

<R- J ------
',rf

10. donde
R'^ significa un sistema cíclico hetcrocíclico de 

carácter aromático, que contieno 5 ó 6 miembros 
y luo:

a) presenta de 1 a 4 átomos de nitrógeno
15, cíclicos!}

b) carece de átomos de hidrógeno que;
I) estén ligados a átomos de nitrógeno 

cíclicos y
II) sean reemplazables por metal alcalino $ 

20. c) contiene todavía, como otros átomos cícli­
cos, átomos de carbono y puede contener 
además átomos de oxígeno o de azufre en 
la disposición de sistemas cíclicos hete- 
rocíclicos ya de sí conocidos2 y

.' . - -

-r-y/Áj--

'I'"-"'.



d) puedo ostar condenando con un anillo ben- 
cónico o naftalínico o contener uno o más" 
radicales fenílicos, ,

en dimetilformamida y en presencia de hidróxido potásico 
con un contenido de agua de 0 a 15% en peso.

racterizado por emplearse como materia de partida un com­
puesto de la formula

donde
Rg significa un radical bcncónico condensado con 

R^ do la manera que indican las rayas de valon-

R-, significa un anillo heterocíclico de cinco o
sois miembros, con un miembro cíclico ligado 
directamente al radical motilfonílico y que 
tiene por lo menos un átomo de nitrógeno ligado 
exclusivamente en el anillo 3 y 

X significa un átomo de hidrógeno, un átomo de 
cloro, un grupo mctoxílico o un grupo metílico.

4. Procedimiento según la reivindicación 1, ca-

X
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5. Procedimiento según la reivindicación 1, ca-
ractcrizado por emplearse como materia de partida un com­
puesto de la fórmula

5 A ___ '...

X

donde
10.

15.

A significa un radical 2-oxazolílico, 2-oxadiazo- 
lílico, 2-tiadiasolílico, 2-(as)-triacinílico, 
2-s-triacinílico^. o un radical 2- o 1-triazolil- 
-(l,2,3)-ílico que a su vez puede contener aún 
radicales fcnílicos, naftilicos,; .tienílicos o 
alquílicos, 
mientras que

X representa un átomo de hidrógeno, un átomo de 
cloro, un. grupo mctoxílico o un grupo metílico.

6. Procedimiento según la reivindicación 4, ca-
20. racterizado por emplearse como materia de partida un com­

puesto de la fórmula
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donde *
Rg significa un anillo bencénico o naftalínico * 

condénsalo con el anillo tnazólico de la ma-- - 
ñera que indican las rayas de valencia.

5. "7. Procedimiento según la reivindicación 4, ca- "'
racterizado por emplearse como materia de partida un com­
puesto de la fórmula ' .

10.
o

V \

donde
R significa un anillo bencénico condénsalo con 
2 '

el anillo oxazólico de la manera que indican 
15. las rayas do valencia.

8. Procedimiento según la reivindicación 4, ca­
racterizado por emplearse como materia de partida un com­
puesto de la fórmula



yó '

- 47 -

5.

donde

Rg s ig n if ic a  un a n illo  bencénico condensado 

con e l a n illo  d iazín ico  de la  man-ra que 

indican la s  rayas do va lencia ,

10. mientras que

Y significa un átomo do hidrógeno.o un rad ica l

benccrico.

15.

g. Procedimiento según la  re iv in d icac ió n , ca­

racterizado por emplearse como materia do partida un 

compuesto de la  íormula

R - C
3 "

N- 'N
CH^
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donde ' ' *-
R^ significa un radical aromático o heterocíclic-o 

mientras que -
Z significa un átomo de oxígeno o un átomo de . 

y; 5. azufre.

1 10. Procedimiento según la reivindicación 5? ca-'-
:v.;./r.é; ractcrizado por empicarse como materia de partida un ... '
.¿1;:̂  compuesto de la fórmula .

donde

15 R' significa un radical fenílico, difenílico, 3
naftílico o tienílico, 

mientras que

Z significa un átomo de oxígeno o de azufre
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11. Procedimiento según la reivindicación 5, ca-q
racterisado por empicarse como materia de partida un com­

puesto de la  fórmula y -

nes 1 a 11, caracterizado en que la  reacción con oxigeno 

molecular, en dimotilformamida como disolvente, se efectúa 

a temperaturas entre 30 y 1009C y en presencia de 1 a 8 

moles de hidróxido potásico, que puedo contener 0 a 15 % 

en peso de agua.

N
^  \

N N

C

donde

rcnresenta un ra d ica l fe n ilic o  o un rad ica l5
fe n ilic o  o d ifc n ílic o  a lq u il substituido.

12. Procedimiento según una do la s  re iv in d ic a d o -
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13. Procedimiento para la preparación de compuestos 
estilbénicos heterocíclicos.

Según se describe y reivindica en la presente memoria 
descriptiva quo consta de 50 hojas foliadas y escritas a máquina 

5. por una sola cara.

Madrid, a 1 Diciembre de 1966 - ^
P'-a. *1A!ME i8E aH

p.
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