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MEMORIA DESCRIPTIVA

Objoto de este invento es un procedimiento para
la preparacidén de compuestos estilbénicos heterociclicos, El
procedimiento se caracteriza por hacerse reaccionar con pxi-

geno molecular un compuesto de la férmula
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R, significa un sistoma cfclico heterociclico, li-.
bre de Atomos de hidrégeno reemplazables por me- |
tal alecalino y que contiene por lo menos un ani-
110 heterociclico de cinco o seis miembros con
un miembro ci..clico ligado directamente a R &:l
por 1o menos un &tomos de nitrdgeno ligado ex-
clusivamente cn el anillo, o
miehtras que

R represanta un radical bencénico ligado en po-
sicidn 1,4 a R, ¥ al grupo HyC.

en un disolvente orgdnico fuertemente polar, neutra hasta

basico, que: a) carezea de atomos reemplazables por metal

alealinc, ¥y b) sea practicamente anhidro, y en presencia

de un compuesto slecalino fuertemente basico, gque puede con-

tener hasta el 25% cn peso de agua.

En el cuadro de las definiciones que antece~

den, los sistemas ciclicos heterociclicos y carbociclicos

guc se han citado (radicales bencénicos, radicales nafta~

1inicos) pucden llevar también cualcsquiocra otros substi-
tuyentes alifdticos, ardlifaticos, cicloaliféticos o aro-
maticos, con tal solamente de que cumplen la condicidn an~
terior de la auscucia de dtomos (en particular, édtomos de
hidrdégcne) reemplazables por Atomos de metal alcalino,
Para la mayoria de los requerimientos pricti-

co8, el procedimiconto que se ha expuesto entra en conside-
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racion en forma de hacer rcaccionar compuestos de la for-
mula (1), que tengan los significados de los simbolos ge-:
nerales de osta férmula que aqui se han indicado para eilésv
en dimetilformamida y en presencia de hidrdxido sddico (o
preferentemente hidrdxido potésico)y con oxigeno molecular.
En esta rcaccién, dos moléoulas del compueste

de la férmula (1) rcaccionan en los grupos metilicos con

formacidén de un zrupo etildnico:

‘\w

A . KOH
(1) 1?1"’"_}'3“““‘“'0}{3 + 0y + (1) H30-R-@l ----};

(2) {} R ~CH:=:=HC~—-—-—R~—@1 £ 2m0

donde
Rl y R3 ticnen el significado ya cupuesto.
Bl sistoma eiclico hetorociclico R, puede es-

tar constituido por uno o varios anillos, Contiene por lo
menos un 2nillo hitcrocfclico de 5 & 6 micmbros, y por 1o
menos un miembro ciclico debe ser wn Atomo de nitrdgeno cu-
yas tres valcneias cstén todas saturadas en el anillo. EL
anillo hoterociclico estd ligado dircctomente a 2, y ello

con un solo cnlace. Si el radical Rl consta do varios anie

-
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llos, puede, junto a un anillo heterociclico por lo menos,

contener prefercntomente anillos arométicos, por ejemplo
anillos bencdnicos o naftalinicos. Por lc general es von-
tajoso que las matorias de partide de la férmula (1)‘ﬁre-
senten un solo grupo —R—CH3 reactivo con el oxigeno.

Una forma preforida de rcalizacidn del invento
aqul expuesto conmiste ¢n hacer resccienar con oxigenc mo-
lecular, 4 temperaturas entre 10 y 1508, compuestos de la

férmula

N N
(3) &@L_.Q ~CHy

donde
R'; significa wn sistema ciclico heterociclico de
caracter aromatico que conticn: 5§ o 6 miembros
¥ que
a) pressnta 1 a 4 dtomos dc nitrdgeno ciclicloss
b) carceec-de atomos de hidrdgeno que
* I) estén ligados a dtomos de nitrdgeno ci~
clicos ¥y
II) sean reemplazables por metal alcalinos
¢) contiene todavia, como otros Atomos cicli-
cos, atomos de carbone y puecde contener

ademis Atomos de oxigeno o de azufre en
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* 1lp disposicidn de sistomas ciclicos hete-

a

rociclicos ya de s{ conoeidos; y
d) puedc esbar condensado con un anillo ben—
cénico o naftalinico o contoner uno o mas
radicales fenilicos, e
en dimctilformamida y en presencia de hidrdxido pofﬁéico
con un contonido de agun dc O a 15% en peso. S
A continuacidén so rescifian algunos tipos de
compucstos de 1la Férmula (1) que sc prestan muy bien como
materias de partida on el procedimicnto aqui expuesto.

A. Compuostoz de la férmula

- ——

_ ; i > -
(4) R, Rl},_,_.______< L: CH,
I ,
en la que
R, significc un rdical Lencénico o naftalinico

condonsado con Rl de 1la monera que indican las
rayas do valenclesg

Ry significa un anillo hotarociclico de cinco o
seis micmbros, con un miombro ciclico ligado

dircetmment: al radical motilfenilico y por lo
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menos un &tomo de nitrégano 1ligado .exclusiva~
nente en el anillos ¥y
X significa un dtomo dc hidrdgeno, un &tomo de
cloro, ﬁn grupo metoxilixo o un grupo met{iicoa
Para este Tipo entra particularmente en con-
sideracidn los compucstos triazdlicos, oxazdélicos y dia-

cinicos, como por cjemplo los compucstos de las férmulas

J

) h~<\»~.// CH 9

(6) R, || :; ~CH, ¥
e

(7) i g;’*’ N\ -ony :

/



en las que
Ry, significa wn radical bemeénico o naeftalinice
condonsado con ol anillo trinzdlico, oxazdlico

o dincinico dc 1o monora indicada por las rayas

5. de valencia,
micntras que S

Y significa un dtomo de hidrdgeno o un radisal

benednico.
B. Compucntos de lo férmula
lo . 'IX- ~CH ?

en la que

A significo un rodicel 2-oxaszolilico, 2-oxadia—

zolilico, 2-tiadiazmolilico, 2-(as)-triacinilico,

[

15, 2-g-triceinilico o un radicsl 2~ o l-triazolil-(1,2,3. . ..

~{lico cue a su vez puedc conboner ain radicales
fendlicos, naftilicos, tionflicos o alquilicos,
mientrons gue
X roprescntn un dbomo de hidrdgono, wn dtomo de
20, eloro, w grupo metoxilico o un grupo metilico.

Un grupo dc compucstos de la férmula general
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anterior utilizables ventajosamente para este procedimiento

es el que correspondc a la férmula:

Z .
/ I
(9) R,-C \c- 7 \\-CH
3 n n —— 3 .~ 1-
. N——N : )

en la que
R3 gignifica un radical aromético o heterocielico,
mientras que
/ significa un dtomo do oxigomo o de  azulre,

En calidad de radicales R3, catos compuestos
oxidazdlicos y tindiazdélicos contiencn, por cjemplo, radi-
cales naftalinicos o benoénicos, gue & su vez pueden llevar
substituyontes, por cjemplo grupos alquilicos o alcoxilicos
o dtomos de haldgeno, como cloro. Ry pucde ser también otro
radical heterociiclico mds, en particular un radical tiofé~
nico, o bien un radical cstirénico. Compucstos de cste
grupo suamente importentes para el nrocedimicnto aqui ex~

puesto son 108 compusstos de la férmula
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(10) R 3 g 8 ::;/” CH3
Jmomsm B R

en la gue
R'3 significa un radicnl fenflico, difenilico,
naftilico o tienilico,
mientras gque
Z significa un Atomo de oxigeno o de azufve,

o d¢ la férmula

N
SN )
(11) Rg-0” Omg -y
N
\ ki
\? y;

By

en la que
R5 representa un radical fenilico, fenilico alguil~
substituido o difenililico,
En lag formulas que agqui sc han resefindo de
los materiales dc partida para el proccdimicnto de este
invento, los grupos fenilicos y naftilicos terminales pue-

-
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den contcner todavia otros substituyentes mis que carczean

de dtomos (en partisular, stomos de hidrdgeno) reemplaza-

bles por metal alecalino., Entran particularmente en corisi-

deracidn como substituyentcs para dichos grupos terminales

5, 1 a 4 grupos algquilicos con 1 a 6 &tomos de carbono (ox-
ceptuando los grupos metilicos en posicidn Eg;g), un g?ﬁpo
fenilico,.l a 2 grupos alcoxilicos con 1 a 4 étomos'dé'
carbono o atomos de¢ haldgeno.

. De la multitud de compuestos utilizables para
10, el procedimionto aqui expuesto cabe citar, a titulo de o-
jemplo y sin limitorse a ellos, los repreosentantes siguien-~

tes:
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(12)

(13)

(14 )

(15)

(16)

(17)

(18)

U I

N
::N—@——CH3
N
PN
\/N C CH3
Q N
O\
QL r——u,
/4
'H3? 0
- S>—CH
H,(—C P
H,C




(19) B~
H.C-

54
(20) o1 V
“ o,
’ N
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15,

Y

CH,
20,

oAy




*0e

(L2)
(92)

*GT
(52)

*0T

(ve)
g
(€2)




- 14 -

H~

(28) H3G~} ——x
5ol
H—~ \o

(29) = ",Zr‘"f
OgHe~ }—@‘ks )-@—C%

(31) -
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Para las férmulas anterioros valen adn las
aclaraciones siguicntes:
1) Tos ragdicales fonilicos torminalcs pucden contener
todavia otros substituyentes mds, de la serie alqui-.:.
5. ~ lica (en particular, con 1 a 4 atomos de carbono),
halogénica (en particular, cloro) o alcoxilica (en SR
particular, con 1 o 4 dtomos dc carbono). =
2) Los radicales fenilicos on los anillos s-triacinicosi
pueden contcncr aodn grupos metilicos,
10, 3) A los productos de substitucidén dc compuestos de la
férmula (14) cebe sumar tombién los correspondientes

6-Tfonilbenzoxazoles, asi como los l- y 2-naftozazoles

’
analogos,
H- )
o . \ PP
4) La indicacidn y significa quc debe hallarse un
H.C-
3
15, dtomo de hidrdgcno o un grupo metilico, pero en toda

la moléculs un solo grupo motilico.

5) Los simbolos quc siguen significon (como en los Ejem~
plos correspondientes):
¥, = Qe 0 bien -5
20, Zl = =N~ 0 bien =CH~,

!
f_np»&‘ *

6) La indicacidn L significa que on este lugar
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pucde hallarse un atomo de hidrdgeno o un grupo fe-
nilico.
Como sc¢ ve por la sinopsos que antecede, son .

accesibles en principio a la reaccidn de este invento fo=-
dos los derivados p-metilfenilicos de heterociclos nitro-
genados de cardcter aromitico, para lo cual cabe sefialar

una vez mas, en resumen, los tipos mAs importantes, a

saber: los derivados de tal fndole del pirrol, de los - .
pirazoles, de los triazoles (1,2,3-, 12,4- 0 l,3,4-),mdei
tetrazol, de 1o piridina, de la pirimidina, de la piracina,
de la quinozolinz, de la quinoxalina, de las quinolinas,

de las triacinas (1,3,5~, 1,2,4~, 1,2,3-), de los oxdia~
zoles (1,2,4~, 1,3,4~), de los benzo- y naftoxazoles, de
los (iso)oxazoles, de los imidazoles y dc los correspon-
dientos sistemes ciclicos condensados con anillos bencé-
nicosg © naftal{nicos, siempre que no g¢ hoyan mencionado
ya.

TLos compucstos de la férmula (1) se hacen re-
aceionar con el oxigeno, conforme al proccdimiento, en pre-
sencia de un disolvente orgdnico fuertemente polar, neutro
hasta bésico, que carezea de Atomos (on particular, dtomos
de hidrdgeno)rcemplozables por metal clealino. Ademds, el
disolvente, como itcl, debe scr practicamente anhidro (salvo
el contenido dc ogus permitido para los componentes aleali-
nos). Tales disolventes cstdn representados en particular

por las acilamidas dialquiladas, profcrentemente las del
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donde

"alquilo®

"acilo"

i
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C (alquilo)2 N ], acilo a

“ -

significa un grupo alquilico inferior (céﬁj
1 a 4 dtomos de carbono), on particular wn i
grupo metilicos

significa ol radicel de un 4cido carboxilico
inferior (con 1 a 4 Atomos de carbono), en
particular del deido férmico o del deido
noético, o del acido fosfdéricos y

indica la basiicidad del dcido.

Como representontes notables de toles digol-

ventes cabe citar: la dimetilformomida, la dietilformemida,

la dimotilacetomide y la triomida de Acido hexametil~fos-

férico. También cnitran cn consideracidn mezclas de disol-

ventes.

Para la reaccidn se necesito adomés un come

puesto. alealino fucrtemente bésico, Por compuestos alcali-

nos fuertemente bigicos deben enteondersc on el dmbito del

invento agui

cxpuesto los compuestos de metales aleglinos

(grupo’ principal I del Sistema periddico de los elementos),

incluido el amonio, que prescntan vna hasicidad aproxima-
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damente igual, por lo menos, a la del nidroxido de litio.” *
Pueden smer, por lo tanto, compucstos de litio, de sodio;-

de potasio, de rubidic, de cesio o de amonio del tipo, por
ejemplo, de los alcoholatos, los hidrdéxidos, las amidaé;;
log hidruros, los sulfuros o cambiodercs de iones fuertéf
mente basicos. lés ventajosamente sc cmplean (sobre todo
cuando resultan indicadas condicioncs de reaceidn suavé?z
respecto a la temperatura de reaccidn) los compuestos;ﬁoé

tdsicos de la composicidn.

(39)  XOC . H, 4

?

donde

ol reprosenta un nimero entero por valor de 1 a 6,
como por e¢jemplo el hidrduido notisico o ol butilato tor—
ciario de potdsio. BEn el caso dc los :léoholatos alcalinos
¥y las amidas alcnlinas (asi como dz loz hidruros alecalinos)
hey que actuar aqui on medio pricticamcnte anhidro, mien-
tras que con los hidrdxidos alecalinos eitan permitidos con-
tonidos de agua hesta el 254 (por ejemvlo, contenidos de
agua de cristalizacidn). En ¢l caso del hidrdxido potdsico
s¢ ha domostrado convenisnte wn contenido dc agua hasta el
10 % aproximadamcntc, Como cjemplos dec otros compucstos
alealinos utilizsblas, cabs citar ¢l motilato sddico, el
hidréxido sddico, lao amida sédica, la amida 1litica, el

hidréxido 1itico, ¢l hidrdxido de rubidio, ol hidrdxido




5.

10,

15,

20.

25,

- 20 -~

de cosio, etec., Comdo sc comprende, también es posible .ac-
tuar con mezclas de talos basos, E1 hidrdxido alcalino
puede omplearee en cantidad dc 0,1 a 10 moles aproximada~
mente por cada mol de compussto de 12 Férmula (1); ehﬁré
preferentementc en comsideracidn la cantidad de 1 a 5 mo~
les aproximadansnte, _.1

El oxigcno molccular neccsario para la reg@é{
cidn se'aﬁorta cen ventaja a la mézcla reaccional ihf&;du-
ciendo en ella airg, otrc gas que contonga oxigeno mblecur
lar o bien oxigeno puro, a tompsratura, por ejemplo, cnire
15 y 309C, lo gquc hace gue la reaccidn s¢ desarrollo con
ligero aumento du tomperatura. Fn genoral, las temperatu-
ras de reaccidn pucden hallarse centre 10 y 150¢, y prefo-
rentemente cntre 30 y 1002 €. La rcaccidén puede facilitar~
ge mediante celontondimnto; por ejemplo, uvna vez que ha ce=
sado el aumcnto inisial deo tomperatura, oviginado por el
curso cxotdérmico de la reaccidn, sc calicnta la mezcla
reaccional despaciv a bemperatura de 50 a 1202 C y luego
se la menticne o oste nivel durantc elgin tiempo, por ejem~
plo durante % hora & 2 horas. Bl ticxpo de reaccion de-
ponde, no solo do la tomperatura do roaccidn, sino tambidn
del continido do oxigcno dsl gas empleando, A partir de la
mezela reaccional, las materias finalce pueden elaborarse
noOY métodos usunles, ya de si conocidos. Entre los disolven-

tes mercce destocarse particularmente la dimetilformamida.
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Una forma dc roslizacidn de cete invento muy:
adecuada conoiste, scgun =00, cn ofectuar la reaccidn do .
los compucstos d: la férmula (1), nero sobre todo los de,
las férimulzs (3), (4) v (8), con oxigono molecular en dﬁr‘
poetilformamida come disolvente, atemperaturas entre 30 '“
y 100C, para 1o cual sc introducen como gleali 1a 8. ..
moles de hidréxido potdsico con un contenido de agua de
0 a 15%. |

Loz compuestos obtcnibles por ¢l procedimien~
to aqui oxpucsto son, cn parte, conocidos. Son nucvos, en-

tre otros, los compucstos de la Férmula

\\V/N§§ ﬁy

(40) - | 9—R’—CH=CH—R'~? A "
’ ! ¥ vy )
alxd ch '
r v

donde

R"  significe un radical ligado al anillo diacinico

por un anillo beneénico monociclicos
R'  significa un radical bencénico ligado en posi~-

cidn 1,4 2l anillo diacinico y al grupo - ~CH=j




RS

e
Y!'  significa un dtomo de hidrdgenc o un radical
boncénicos

asi como los compucstos oxazdlicos ds la férmula R

5 ] ( 4‘1) RGWW-»«-

L '1 \~_>—CH~CH-<‘:>, [“u[n? ’

donde
RG significa wn Adtomo de hidrégenc o un grupo fe-
20, nl llCO v
R, significa wn grupo fenilico,
Siempre quo 10s nuovos compuestos de las for-
i Q
mulas (40 (41) carozcan do tode srupo croméforo, pucden
y

cmplecrse directamontc come aclaraderes Spticos para los

-
A971
L]

materiaics orginicos mds diversos. Los nucvos compucstos
pueden contoner erupos hidrosolubilizantes dcidos o estar
exentos de e¢llos. Sobro todo eon este Wlitimo caso, sirven
para la aclaracidn dptica de poliamides, poliolefinas,
ésteres de celulosa (por c¢jemplo, triacetato de celulosa,
20. o 1= nb1en el llamado "acctato 2%0, cloruro Ge polivinilo
0, en particulsr, polidsteres. In c¢alidad de aclaradores,

estos compucsios pucden afiadirse a dichos materiales antes
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de 1z deformacidn o durante slla. Asi, por ejemplo, se loe

puede afladir, on la preparccidn de peliculae u otros cuer~

3
o

P

os moldeados, a la masa pare pronsa, o, antes de la hila-"
? 3

P

tura, disclver, dispersar o dlstribuir finamenite de algin

5. otrc modo cn la mesa para hilar. Los aclsradorcs dpticos

pueden afiadirsc también a las materias de partida, las >~

mezclas de reaceibn 0 los productos intermcdios para la

proparacion de materiales organicos totalmente sintéticos

o semisintéticos, c sca tambidn antce de la reaccidn qui-
10, mica o durante ¢lla, por cjemplo on une policondensacién,

una polimerizacidén o una poliadicidn.

EJEMPLO 1

3¢ agitan cn 250 ce do dimcetilformamida 20,9

g de 1~[benzoxazolil-(21!)J-4-metil-bonecno, de la férmula

(14) s “ \C-—{”—}—CH

y 12,5 g de hidréxido potdsico cn polve, con un contonido

20. dec agua del 10% aproximadamente. Durantc 15 a 18 horas,
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se hace pascr nor la mezell rozccional uha corriente de
aire seco de 1 a 3 litros por hora, con }o gque al princi- v
pio se originc una coloracidn pardorrojiza. Una ves ha
remitido la reaccidn, al prineipio sxotdrmica, se calienta. .
a temperatura ds 50 2 602 C, Terminada la reaccidn, se a—i-
gregan a la mezcla reaccional, ahora de color amarillo --..»
pardusco, 500 cc do metanol. Se refrijers hesta unos 209Q-’}

C, se filtra por succidn, se lava con metanol hasta neu— -
tralidad y se scca. Se obticnen alrededor de 11,2 g (co-r :
rreospondiontes 2l 54 % de la tocoria) dc 4,4'-di-[benzoxa—

z01il-(2')J-estilbono, de la férmula

0
] ,_._._,\\.— e m//\ N
FLD CHCH@K\J@

en forma de un polvo amarillo que funde por encima de 3609,
La recristalizacién por tres veces a partir de o-dicloro-
benceno, con syuda de tierra decolorante; da agujetas fi-
nas y brillantes, de color amarillo clzro con viso verdoso,

luciente, y punto de fusidn de 362 a 3632 C.
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{lisis: C_II O 14, 4.4
Analisiss: 28 1802&2 (414,44)

- - R}

calculado: € 81,14 H 4,33 § 6;76
hallados ¢ 80,88 H 4,41 W 6,80

51 en Iug.r de 20,9 g de 1-[ benzoxazolil-(2')l="
5, ~4-metil-beneeno de la férmula (14) se emplean 26,5 g de. ..
1-[5'~tercibutil-benzoxazolil-(2')]-4-metil-benceno de 13 -

férmla

ji

Hs x’
\~ ~CH
10. (15) H3C - C 3

y se realiza la reaccidn con 25,0 g de hldro cido pot331co,
se obticnen alrodedor de 8,7 g (correspondicntes al 33,1
% de la teoria) de 4,4'-di-[5"-tercibutil-benzoxazolil-

15, (2")]J-estilbeno do la férmmla

(43)
H O\ ° CH
c 72 .
3 | c-<:\>-0H=CH--c/ ‘\‘ ' -
1—130 CH

20,
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que, despuds de recristalizacidn por tres veces a partir. -
de tetracloroetileno, con ayuda de tierra decolorante, da-
plaguitas claras y brillantes, de color amarillo verdoso.

y punto de fusién de 320 a 320,52 C.

H ON (526,65)

Andlisis: ¢
ndlisis 363,05,

calculado: € 82,10 H 6,51 N 5,32 ‘
hallado: ¢ 81,97 H 6,55 N 5,29

Si on lugar de 25,0 g de hidrdxido potdsico
se emplean 25,0 g de hidrdxido sddico, se obtienen 1,6 g
(correspondientes al 6,1 % de la teoria) de 4,4'~di-[5"-

tercibutil-benzoxazolil-(2")]-estilbeno de la férmula (43),

EJEMPIO 2

Se agitan en 300 cc de dimotilformemida 26;5
g de 1-[5'~tercibutil-benzoxazolil-(2')]l-4-metilbonceno de
la férmala (15) y 50 g de hidrdxido potdsico en polvo, con
un contenido de¢ agua del 10 % aproximedamente. Sin calen-
tamiento externo (202 C), se hace pasar por la mezcla re-
accional, durante 21 horas, una corricnte de aire seco de
1 a 3 litros ﬁor hora. Durante las 2% horas primeras, la
tempera%ura aumenta en uwnos 7¢ C y luego vuelve a bajar

gradualmente hasta cl nivel inicial. Torminada la reaccidn,
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se diluye con 300 cc dc metenol el producto reaccional, de
color pardo amarillento, y lucgo se le filtra por succiég
y se le lava hasta neutralidad con metanol y agua. Degﬁués
de secar, se obtienen alrededor de 6,0 g (correspondieﬁfé;
al 22,8 % de la teoria) de 4,4'-&1-[5"—tercibutil—benzé§é~
20111-(2%)J~estilbonp de la férmula (43), en forma de un
polvo de¢ color amarillo claro y punto dec fusidn de 31I:é"

312e C.
EJEMPLO 3
Se agiten en 300 cc de dimetilformamida 29,2

g de 2-[4'~tercibutilefenile(1')J=5-{ 4" ~metil-fonil-(1")]-

1,3,4-0xdiazol, do la férmula

H3C

: 0
(44) H,C ('J & C//\C 72N
) Be 0= >0 Y

-~

¥y 25,0 g de hidrdxido potdsico er polvo, con un contenido
de azua del 10 % aproximadamente, Durante 15 a 18 horas,

se hace pasar por 12 mezcla reaccional una corriente de
aire seco de 1 a 3 litros por hora, con lo que al princi-

pio se origina una coloracidn roja. Cuando ha remitido la




- 28 -

reaccidn, al principio exotérmica, se calienta a tempera-

tura de 55 a 562 C. Terminada lo reaceidn, sc afiaden a la

mezela reaccional, ahora amerilla, 30C cc de metanol. Se.°
1o enfria hasta unos 102 C, se filtra por succidn, se lava

con metanol hasta neutralidad y se seca. 8¢ obtienen alre~

54
dedor de 12,4 g (correspondientes al 42 7% de la teoﬁié)
de 4 4'—dl—[5“-p—ter01butll~1en11~l",3" 4" ~ox dlaz0111~(2")]—
estilbeno, de la férmla
(45)
B3¢ — o 3
10. HyG = O-of ”\‘ c % 4? 0H+CH—¢<’““*>> <€f:3§,~C~CH HE
- \ 1 o
H3C I N
en forma de un polvo ds color amerillo cloro, que funde a
temperatura de 345 a 3522 O, Ia recristalizacidn por tres :
15,

veces a partir de o~diclorobenceno, con vyuda de tierra
decolorante, da cristales claros, brillantes, de color

amarillo verdoso ¥y punto de fusidn de 350 a 350,52 ¢

Andlisis: HBGOZNﬁ (580,70)

celculndos € 78,59 H 6,25 W 9,65
20, hallzdos C 78,52 H 6,40 N 9,79.
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8i en lugar del 2-[4'-toreibutil-fenil-(1')J]~ >
~5-[4"-metil-fenil-(1")]1-1,3,4~0xdiazol de la férmula (44)
se emplca una cantidad O(ulmoloculﬁr de 2—r4'-netoxi—fﬁn1!~

(L) ]=b=f 4" -metil-Tenil-(1")1-1,3, 4-oxd1azol de la formula

(46) ;-

H_,)oo-{#} 4 <w>.-cH o

o

se obticne, com un rendimiento del 25 % aproximadamente

de la teoria, el 4,4-di-[5%-p-metoxi-fenil-1",3",4"-ox-~

diazolil-(2")J-ectilbeno de la férmula

(47)

= e v YA

o 17 N'“-““N

Ia recristalizacidn por tres veces a nurtlr
de o=diclorobenceno, con cyuda de tierra decolorante, da
cristales cla aros, do color amarillo verdoso vy punto de

fusidn de 293,5 o 294,52 C.
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50
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15,

20,

Anflisis:  CypH,,0, W, (538,54)

£
& w

caleulado: € 72,71 H 4,58 N 10,60 _
hallados ¢ 72,68 H 4,71 N 10,48 .

BJENMZLO 4
Sc agitan on 200 cc de dimetilformamida lZ,é.iz

g de 2~[tienil~(2')]_5-[4"—metil—fenil(l")]-1,3,4—tiadia{

zol de la férmula

(48) HO ~—CH S A
n n // .
HC\ ¢ - ¢ o~ @ ~CHy
S Nomemon IY

y 12,5 g de hidrdxido potdsico cn polvo, con un contenido
de agua del 1C % aproximadsmente. Durante 22 horas, se hace
pasar por‘la mezcla reaceional, de color amarillo claro
seco do 1 a 2 litros por hora, lo que lizce gque la mezcla

se tifia al principio de un violado obscuro. Una vez ha re-
mitido la rcaccidn, inicialmente exotdérmica, se ajusta la
temperatura entre 55 y 602 C y, terminoda la reaecidn, se
afinden a la mezcla rcaccional, de color amarille claro,

300 cc de metanol. Se enfria hasto unos 102 C, sc filtra
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por succidn, se lave primeramentc con metanol y luego een.
agua, hasta neutralidedm v se 8eCa. Je obtienen alrededor
de 2,25 z (corre spondientes al 17,2 % 5 de 1o teoria) de-

4,41 =di-[tienil-(2V1)-1",3%, 4 -tladluzolil—(Z“)]—estilg, )

-

beno de la férmula

(49)
HE —— CH S S HGm—eCH
" Va \ [ t
HO ‘- o -CH_CH-fdf—f>,-v 0= CH
ot rED e e e
N-~-P =N 8

en forma de un pclvo smarillo. La rscristalizacién por tres
veces a partir ds o-diclorobenceno, con yuda de tierra de-~
colorante, do cristales brillantes, de color amarillo elaro

¥ punto de fuzidn de 346,5 a 347,52 G

Andligis:  CyoH, S, (512,7C)

¢aleulados C 60,91 H 3,15 N 10,93
hallado: € 61,17 H 3,39 N 10,88 .

EJEMPIO 5

Se ngiton en 200 ce de dimetilformamida 10,46

g del compuesto do la férsmla
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(12)

¥y 12 5 g de hldI‘ fxido potdsico en polvo, con un con'henic”to'

de agua del 10 % aproximadamente. Durante 20 a 22 horas,

se hace pasar por la mezcle reaccional uno corriente de

aire seco de 1 & 3 litros por hora, micntras se mantiene

la temperatura a 55-572 C, Se origina gradualmente un cuer-
po sdélido de color amcrillo pardusco, Torminada la reaccidn,
se asfiaden 300 cc de metanol, sc¢ Filitra por suceidn, se lava
con metanol de 2,1 g (correspondientcs =l 20,3 % de la teoria)

del compuesto de la férmulae
Y

(50)

i) .
I \ ‘)

[T N- <:_> ~CH=CH~ @-N\ :£

i) 4

\Y

en forma de un polvo amarillo., La recristalizscidn por tres
veces o partir de o-diclorobenceono da, con ayuda de tierrs
decolorante, cristales brillantes, de color cmarillo claro

.
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con viso verdoso, luciente, y punto de fusidn de 377,5 &

378,59C.

Andlisis: CpgHygWNg (414,45) S

caleulgdos € 75,34 H 4,36 N 20,28
hallago : C 75,18 H 4,38 N 20,35.--- -

- P

EJEMFLO 6

Se agitan en 200 cc de dimetilformamida 16,15
g de 5,6-difenil-3~[4'-metil-fenil-(1!)]~1,2,4~triacina de
la férmila

(20) : o
N -

Sl AL

\\N//
v 12,5 g de hidrdxido potdsico en polvo, con un contenido

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

pasar por la mezcla reacciomal una corricnte de aire seco

de 1 a 3 litros por hora y se ajustala tomperatura, en el
cursc de 3 horas, a 55-582 C, mantenidndola a este nivel

hasta el final do la reaccién. Iuego se diluye la mezcla




ary .

reaccional, amarille, ccon 300 cc de metanol y se la enfria

hasta wnos 102 ¢, Se filtra por succidn, se lava con neta-
nol hasta neutralidad y se seca. Se obtienen alrededofﬁde
3,05 g (correspondiecntes al 12 % de la teoria) de 4,4?5‘
di-[5",6"-difenil~1",2" 4" ~trigcin-3"=il]-estilbeno de la
férmula o

-

(51)

> \.:><t>”/ Yo

& N-C_F : N
= N/ \N/ N

N.

en forma de un polve amarillo, que fundce a temperaturas de
343 a 3462 ¢, La recristalizacidn por tros veces a partip
de o-diclorobencens, con ayuda de tierra decolorante, dg
cristales muy finog, amarillos y d¢ punto de fusidn 348
a 348,52 ¢

Andlisis: Cp4H30g (642,77)
calculado: ¢ 62,22 H 4,70 N 13,08
hallados C 81,86 H 4,54 N 13,03,

Si en lugar de 16,15 g de 5,6-difenil-3~[41~




motil-fenil-(17)]-1,2,4~triacina de la férmula (20) se .
emplean 16,15 g de 2,4-difenil-6-[4'-metil-Fenil—(1')J~

1,3,5-triacina de la Férmula

B

(52) .
— Va .
NN =0 \\b— NN ’
\s:':"’-_.;/ ¥ 1t fo—— 3
N N
N, S
\C' - )
1 9
||
Q/

se obtienen alrededor de 6,55 g (correspondientes al 40,8
% de la tcoria) de 4,4'-di-[2",4"-difenil-1",3",5"-triacin-

61l ]-~estilbeno de la f£ormula

(53) . . .
— &\ : VRN
TN o p i
<€i:;§} ¢ c <2j_m§x CH=CH <fz;:§> ¢ - Ny
N N KW
\?/ ?/

i"
A
|

!

lQQ/ﬂ
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que, después de varias recristalizaciones a partir de o-

diclorobencenc, con ayuda de tierra decolorante, apa}eoen
en forma de agujetas muy fings, de color amarillo ciarb v
punto de fusidn do 357 a 3602 ¢,

Analisis: C),HaoM, (642,77)

calculado: C 82,22 1 4,70 N 13,08
hallado s C 82,06 H 4,76 N 12,68 ° .

EJEMPLO 7

Se agitan en 300 cec de dimetilformamida 29,6

g de 2-[4'-metil-fonil(l')]~4~fenil~-quinazolina de la
£ormula

(54) Il

¥ 25 g de hidrdxido potdsico en polvo, con un contenido de

agua del 10 % aproximadsmente, Durante 15 a 18 horas, se
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hace pasar por la mezcla rcaccional una corriente de aire

LI IR,

seco de 1 a 3 litros por hora, a tempcratura de 55 a 57¢ C.

R

erminada la reaccidn, se¢ diluyc la mezcla reaccional ame-
rilla con 300 cc de metanol y se la cnfria hasta unos’ 109
C. 8e Tiltra por succidn, se lava primeramente con metanol
y lucgo con agua, hasta neutralidad, y se scca. Sc bﬁtianen

-

alrededor do 15,% ¢ (correspondicntes al 53,8 % de la feo-

*
P v
L)

rd N . o -
ria) del derivado estilbénico de la Férmuls

(55) .
AN
N
C

/ {\l\: l\(/cv
‘ o
Af ==

N

t

1

en forma do un nolvo de color auarillo claro. La recris-
talizacidn por tres veces, primeramentc a partir de dimetil-
formamida y lucgo a partir de o-diclorobcnceno, con ayuda

de tierra dccolorantc, da agujetas finas, de color amarillo

claro y punto dec Ffusidn de 335 a 335,52 C.
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Analisis: 042H28N4 (588,68) pe

calculado: C 85,69 H 4,79 N 9,52
hallado: G 85,85 H 4,74 N 9,71 .. .-

EJEMPLO 8

Se agitan en 200 ¢c¢ de dimetilformamida 15,57
g de 2~[4'-metil-fenil-(1')J~4,5-dif nil-oxazol de la for-
mula

(56)

y 125 g de hidréxido potdsico en polvo, con un contenido

de agua del 10% aproximadamente. Durentc 16 horas se hace
pasar por la memela reacclonal una corriznte de aire seco

de 1 & 3 litros por hora, mientras sc manticne la temperatu-
ra de la reaceidn a 40-452 G, Terminada la reaccidn, se
afiaden a la mezcla reasccicnal, shors de color amarillo
claro, 50 cc de agus y 200 cc de metanol. Se enfria hasta

vnos 102 ¢, se filtra por suceidn, sc lava con agua y con
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metanol, hasta neutralidad, v se seca. S¢ obtiensn alrede—

dor de 3,8 # (correspondiontes al 24,5 % de la teoria): de

4,41~3i-/"4"%,5" gifenil~oxazolil-(2" ) J-estilbeno, de 1_8: ;£8r-

mila .

(57) oy

g ‘ t ;

@-c c- /J'"“>. ~CH=CH- / >—c c-<f/" >

en forma de agujctas afieltradas, do color amarillo ver-
doso y punto dc fusidn de 289,5 a 290°C,
Dospucs de tres rocristalicaciones a partir

de xileno, el punto de fusidn sube a 262¢ C,

Indlisis: €, JL O, (618,70)

caleulados € 85,41 H 4,86 X 4,53
hallado: C 865,25 H 4,94 T 4,33,

EJEMPLO 9

100 g de granuladoe do polidstor a base de éster

etilenglicélico do deido politereftdlico se mezclan Intima
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mente con 0,1 & del compuestc de la Férmula (55) o (57) j
se funden a 2852 C, agitando, Despuds de hilar 1g mase me-

diante las hileras usuales y de estirar, se obtiecnen fibeas
de polidster bien aclaradas,

El compuesto de la Férmula (55) o (57) pusde- -
afiadirse también a las matorias de partide antes de le. po~

licondensacidn para formar el poliester o durante eliél\
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RETLVINDICACTONES

Descrito ol objcto del presente invento, se;&ééiaw
ran nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindica-
é¢ioncs, con prioridad dc la solieitud dc patentes suiZEBi
nimoros 16621/65 dol 2 de Diciembre de 1965 y 15890/66" .del
3 de Noviembre de 1966, s
1. Proccdimiento para la prevaracidn de compuestoé‘”
estilbénicos heterociclicos, caracterizado por hacerse re-

accionar con oxigono molecular un compucsto de la férmula

Pg

R\l \’/ R CH3 | )

en la que

R, significa un sistoma ciclico heterociclico, li-
bre do atomos do hidrdgonc reemplazables por
metal alcalino ¥y que contisnc por lo menos un
anillo heteroeiclico de cinco o seis micmbros
con wn micmbro ciclico ligado directamente a R
y por lo munos un atomo de nitrdgeno ligado ex=
clugivamente en el anillo,

R represcnta un radical bencénico ligado en po~

sicion 1,4 a Ry ¥ al grupo HqC,




LN

en un dicolvente orgdnico fueritcmente polar, neutro hasta
bésico, ques a) carczca de atomos reemplazables por metal

alcalino, y b) sca practicamente avhidro, y en presencia

de un compuesto alcalino fuertemente bésico, que puede -

ol

contener hasta el 25% cn peso de agua.

Ui
E

il

2. Procedimiento seaun la reivindicacidn 1, ca~ .

racterizadd por hacerse reaccionar con oxigeno molecular

u compuesto de la £érmula

Vel
z0, Ry—4—R CH )

en la gue

Rl gsignificn wn sistoma cieclico heterociclico,

libre de gtorncs de hidrdgeno veemplazables por

metal alcalino y quwe contieag por 1lo menos un

i5. anillc hoteroeiclico de cinco o seis miembros

con un wicrbro ciclico ligedo directamente a

R y por lo menos un dtomo 4o nitrdgeno ligado

exclusivamente en el anillo,

mientras que

20, R reprcsonta un radical benciénico ligado en

posicicn 1,4 a R, y al grupo H30,
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en dimetilformamida y en presencia de hidréxide sbdico o

hidrdéxido potasico. .

3. Procedimionto segun la reivindicacidn 1, ca~ .-

racterizado por hacerse reaccionar com oxigeno moleculer,

a temperaturas enlre 10 y 1502 C, compuestos de la férmula

donde

R! significa un sisdema cfelico heterociclico de

1
carécler aromatico, que contiens 5 6 6 micmbros
¥ ques .

a)-presanta d2 1 a 4 dtomos de nitrdgeno
efclicoss
b) earwce de gtomos de hidrdseno ques
I) estén ligados a dtomos de nitrdgeno
ciclicos y
II) socan recmplazablcs por metal alealinog
¢) conbicne todavia, como otros Atomos cicli-
cos, atomos de carbono ¥ puede contener
aderds atomos de oxigono o de azufre en
la disposicidn de sistomas ociclicos hete-

rociclicos ya de si conccidos; y
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d) puede cshar condensado con un anillo ben-
- et £ . ;o
cénlco ¢ naftalinico o contener uno 0 mas.
radicales fenilicos, e
en dimetilformamida y en presencia de hidrdxido potdsico
con un contenido de agua de C a 15% en peso,

.

4, Procsdiricnto seglin la reivindicacidn 1, ca~’’
racterizado por emplosrse como materia de partids un com-

puesto de la Férmula

donde
R, significae un radical beneénico condensado con

Rl dc 1z waners quc indican lag rayas de valen-
cias

. significa wn anillo heterociclico de einco o
scis micmbros, con un mienbro ciclico ligado

iroctemente al radical meotilfonilico y que

tiene por 1o menos un gtomo do nitrdgeno ligado
exclusivamente en ¢l anilloy; y

X significa un dtome de hidrdgono, un atomo de

cloro, un grupo metoxflico o un grupo metilico.




! Hnutnul :

5. Proccdimiento segln la reivindicacidn 1, ca~

ractcrizado por emplcarse como matiria de partida un com-
puesto de la férmula L

.,_, v,

5. P ‘mmﬁﬁ.cnj

1

donde
10. A significa un radical 2~oxamolilico, 2-oxadiazo-
1ilico, 2-tiadiazolilico, 2-(as)~triacinilico,
2-g-triacinilico; o un radical 2- 0 l-triazolil~
-(1,2,3)~{lico que a su vez pucde contener aun
radicalos fonilicos, naftilicos, .tienilicos o
15, alquilicos, i
micintras que
X repres.nta un atomo de hidrdzenmo, un dtomo de
clore, un grupo mctoxilico o un grupo metilico,
6. Procedinionto segin la reivindicacidn 4, ca-

20. racterizado por omplearse como materia de partida un come

puecsto de la formmla

25.




10,

15-

donde

Te

- 4B -

signifiea un anillo bencénico ¢ naftalinico
condensado con el anillo 4xazdlico de la ma-

nera que indican las rayas de valencia,

Procedimicnto segin la reivindicacidn 4, ca™

L]

racterizado por caplearse como materia de partida un com~

puesto de la férmula

donde

80

s

G
AN
- Vi — N
/N

significa un anillo beneérico condensado con
el anillo oxazdlico de la manora que indican

las rayas de valoncia,

Procedimicnto segun la reivindicacidn 4, ca-

racterizado por cmplearse como materia de partids un com-

puesto de la férmule
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I_T
. e \:\ — -
\./ - ‘\>' ~CH :
L= 3 L
R I yn et e o PO
2 P
N/ :
/ // el : &
’ c
t “ et
Y o
donde
R, significa un anillo beneénico condensado
con el anillo diazinico de la man ra que
indican la23 rayas de valencia,
mientras que
Y significa un atomo de hidrégono 0 un radical
bencénico. -
g, Procsdisionto segin la reivindicacidn, ca~

ractarizado por emplearse como matoria Go partida un

) 2
compuesto de la formula




donde ) e
R. significa un radical aromatico o heterociclica -
mientras que
% significa un dtomo de oxfgeno o un Atomo de

5. azufre,

10. Procedimisnto segin la reivindicacidn 5, ca~-.
racterizado por emplcarse como materia de partida un .

compuesto de la Fdrmula

/N

- TN -
10. RY3~C g@cz%

N2

donde

15, R'. significa un radical fenflico, difenilico,
naftilico o tienilico,

nientras gue

A significa un atomo de oxigeno o de azufre
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11. Procodimiento secgin la relvindicacidn 5, ca-

racterizado por emplearse como materia de pertida un com-

pucsto de la férmula R
/’N;\ b
4 s
- - ~C
Rs=C >
N N e
N\
c
]
B

donde
R5 roprosenta un radical Fferilico o un radical
fonilico o difenilico 2lguil substituido.
12, Procrdirionto scgin una de las reivindicacio-

nes 1 a 11, caractorizado e¢n que la reaceidn con oxigeno
molecular, cn dimetilformamida como 4isolvente, se efectia
a temperaturas cntre 30 y 1002C y en prosencia de 1 a 8

moles de hidrdéxido potdsico, que puedc contener 0 a 15 %

en peso de agusa,




13. Procedimicnto para la preparacién de compusstos

estilbénicos heterociclicos.

Segin sc describe y reivindica sn la presente momoria

descriptiva que consta de 50 hejas foliadas y escritas a méguing

5. por una sola cara.

Madrid, a 1 Dicicmbre de 1866 Af;_
p.a. JAIME ISERK
[ R -0

Elemadlos LUIS REY PADILLA
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