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Este invento concierne a un procedimiento
pare la preparacion de compuestos heterociclicos que
contienen a lo menos un enlace doble atilénico en
conjugacidn con un anillo hexagonal aromdbico carboei-
clico. Este procedimiento se caractéeriza por hacerse

reaccionar un compuesto de la férmuls
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dondse :
Ay representa un sistema ciclico heterociclico
que o
a) contiene a lo menos un anillo heterocicli
5. co de 5 0 6 miembros, con un étomo:a lo
menos de oxigeno cieclico y/o un dtomo de
azufrs ciclico,
b) carsce de Atomos de¢ nitrodgeno ciélicos y
de 4tomos de hidrdgeno que sean reemplaza
10. bles por metal alcalino,
c) estd ligado por un Atomo de carbono ci-
clico a un atomo de carbono ciclico de
By o ticne comunes dos 4dtomos vecinos de
carbono ciclico con dos Atomos vecinos
15. de carbono ciclico de By,
y donds adem&s
a) B, significa un anillo bencénico o0 wn anillo
heterociclico de cardcter aromético que
contiene 5 a'6 miembros ciclicos, anillos
20. que pusden contener todavia, yuxtacondsnsa-
dos, otros anillos (pero de preferencia uno
solo) arométicos, heterociclicos o hidroaro
maticos, heterociclicos o hidroarométicos
de 5 a 6 miembros,
25. b)

i<

significa un numero sntero por valor de 1 a

2y
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15.

20.

25.
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significa, en el caso de un enlacs simples gntre

c)

=

4 ¥ By, un nimero entero por valor de 1l a 4;
¥y en el caso de anillos Al y Bl condenseados

uno con otro, los numeros 1 2,

en presencia de un compussto alcalino fuertemente- tasico,
con una base ds Schiff, para lo cual debe emplaarse‘gomo
medio de reaceidn un disolvents orgénico fuertements po~
lar, neutro hasta bésico, que: I) carezca de atomos (en
particular, atomos de hidrdgeno) que sean reemplazables
por metal alcalino; y II) sea pricticamente anhidro; y

en el casa de emplearse como compussto alealino fusrtemen-
te bdsico hidrdéxidos alcalinos, estos hidrdxidos alcali-

nos pusden presentar un contenido de¢ agua hasta el 25 %.

£n la meyoria de los casos se hacen reaccio-
nar segin la rsaccidn anterior compuestos que contienen
siempre un grupo metilico por sistema ciclico By, 0 sea

compusstos de la férmula

t
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(2)

donds )
Ay representa un sistema ciclico heterociclico
que :

a) contiens a lo menos un anillo hetero-
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15.

20.

25.

b)

c)

a

ciclico de 5 a 6 miembros, con un ét0m0{°'a
a lo menos, de oxigeno ciclico y/o un étdmo
de azufre ciclico, '
carece de Adtomos de nitrdgeno ciclicos y

de dtomos de hidrdgeno que sean reemplazables
mrpﬂmlahmhnm

¢std ligado por un 4dtomo de carbono ciclico

a un étomo de carbono ciclico By o tiene
comunes dos atomos vecinos de carbono cicli -~
co con dos atomos vecinos de carbono ciclico

de Bl’

y donde ademds

By

a)

b)

significa un anillo bencénico o un anillo
heterociclico de cardcter aromdtico que
contiens 5 & 6 miembros ciclicos, anillos que
pusden contener todavia, yuxtacondensados,
otros anillos (pero de preferencia uno solo)
arométicos, heterociclicos o hidroaromaticos
de 5 a 6 miembros, y

el grupo metilico segin la férmula general
se halla, en el caso de un enlace simple
<ntre Al y Bl’ en posicidn para respecto

a este enlace simples y en el caso de sis-
temas ciclicos Ay ¥ B, condensados, en po-

sicidn meta respecto al dtomo de carbono de
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20.
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352964

By que estd ligado directamente a un btome
de oxigeno ciclico o de azufre ciclico del
sistema ciclico AP ¥y

c) m significa, en el caso de un enlace siméle
entre Al y Bl, un numero entero por valor de
1 a4, y en el caso de anillos Ay y By con-

densados uno con otro, los numeros 1 § Z.

Las variantes principales del procedimiento

aqui expuesto pucden transcribirse de la manera sigulente:

1. La reaccidn de un aldehidanilo con un

compussto de la férmula

~N T -
(3) Ay ——+1-B; OHJ :

donde
A, representa un sistema ciclico heterociclico

que:s

a) contiene un anillo heterociclico de 5 a 6
miembros con un Z£tomo, a lo menos, de
oxigeno ciclico y/o de azufrs ciclico,

b) carcce de atomos de nitrdgeno ciclico y
de Atomos de¢ hidrdgeno que sean resmplaza-
bles por metal alcalino,

c) estd ligado por un dtomo de carbono ciclico
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a un &tomo de carbono ciclico de B, o tiene
comunes dos atomos vecinos de carbono ci-

clico con dos atomos vecinos de carbono. ci-

clice de Bos -}

y donde ademés

B, representa un radical bencénico que: .-

a)

10.
b)

15,

20,

puede contensr todavie otro radical'ﬁéﬁcé-
nico mds o un anillo heterociclico de carde-—
ter aromético con 5 a 6 miembros y

su grupo metilico segun la férmula enterior
se halla, en el caso de un enlace simple
entrs A, y By, en posicidn para respecto

a aste enlace simple; y en el caso de
sistemas ciclicos condensados entre A,

¥ Bys em posicidén meta respecto al &tomo

de carbono de B, que esta ligado directamen-
te a un Atomo de oxigeno ciclico o de azu~-

fre ciclico’del sistema ciclico 4,y ¥

¢) n representa los numeros 1 6 2,

en un disolvente orgénico anhidro, fuertemente polar,

neutro hasta bdsico, y en presencia de un compuesto

potésico fuertemente alcalino.

II.
25-

La reaccidén de un aldehidanilo con un com-

puesto de la férmula )



(4)

donde
5. : i

2
10.
15.
20. B2
yyaun

25,

=7 =
\\ [ ‘- .
fe // [Py ’
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o A

representa un sistema ciclico heterociclico

que:

a) contiens un anillo heterociclico de 5 a
6 mierbros y de cardcter aromitico, con
1 a 2 gtomos de oxigeno ciclico ¢ de azu-
fre ciclico,

b) carecse de dtomos de nitrdgeno ciclico y
de dtomos de hidrdgeno que sean reempla-

zables por metal alcalino,

¢c) estd ligado por un dtomo de carbono cicli
co a wn &tomo ds carbono ciclico de B, 0
tiene comunes dos &tomos vecinos de carbo
no ciclico con dos Atomos vecinos de car-
bono ciclico de B2;

reprssenta un radical benc_énicos

representan los ndmeros 1 & 23

y ademds

an el caso de un enlace simpls entre A2 ¥ B2,

uno de los grupos metilicos se halla prsferen

temente en posicidn para respecto a este enla

ce simples y en el caso de sistemas ciclicos



10.

20.

25.

coﬁﬂunsados entre 4, ¥ By, en posicidn ngé.
respocto al dtomo de carbono de B, que eé{é
unido directamente a un dtomo de oxigeno:cin
clico o de azufre ciclico del sistema ciqiico

A2,

en un disolvente orgdnico anhidro, fuertemsnte polar,
nsutro hasta bdsico, y en pressncia de un compuestc

potasico fuertemente alcalino, con un aldehidanilo.

I1T. La reaccidén d¢ un anilo de un aldehido de
carscter aromatico con un compuzsto que corrésponde a

la férmula

CH

Dy significa un radical aromético, heterociclico,
cicloalifético, aralifitico o alifético no
cromdforo ques
a) carece de Atomos de hiirdgeno que sean

resmplazables por metal alcalino, y
b) debe carceer de grupos metilicoss

el simbolo
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ropresenta un sistema ciclico de 5 a 6 mismbros

o)

a)

b)

c)

a)

ne

oo

puede estar ligado tanto con D; como con
B3 por enlace simpls,

puede formar tanto con Dl come con 33
sistemas ciclicos condensados,

puede formar con uno de los radicales

Dy ¢ B3 un sistema ciclico condensado,
miontras ¢l otro radical estd ligado por
un enlace simple,

junto con B3, o bien I) contisne a lo menos
un enlace doble que se halla en conjugacidn,
en el caso de la ligadura por medio de un
enlace simple, o bien II) en los sistemas
ciclicos condensados, tiene en comin con

¢l anillo yuxtacondensedo un enlace doble,

y on este sistema ciclico

X significa un miembro de¢ pusnte -0- o ~S-,
mientras que

Y representa un miembro X o un enlace directo
y los demds miembros del anillo pueden

gstar constituidos por dtomos de carbonos



B
5.
lOo
2
15.
g
p+q
20.
25.

representa un radical bencanico (eventualéeﬁ%e,
substituido) cuyo grupo metilico indicadoi%ﬁ.
l2 foérmula se halla, wn el caso del radicqi
bencénico ligado por enlaice simple, en posiéién

para respacto a oste enlacs, y en el caso de

un radical bencdnico condensado, en posicidn
meta respecto al atomo d¢ carbono del radicdl
bencénico By que ¢st4 unido directamente & un
dtomo de oxigeno ciclico o de asufre ciclico

del sistema ciclico yuxtacondensado

/Y

(

\\ X

representa un nimerco ontero por valor de 1 a
3y
representa los nimeros 1 & 2,
en tanto que la suma
representa, an e} caso da que tanto D1 como

B3 estén condensados con el sistemg ciclico
(ﬂf\
' \x./

a 10 sumo el numero 3, y en el caso de que

sélo uno de los radicales D © B3 este condensa~-
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15,

20.

25,

do, a lo sumo ¢l numero 4. \

Segin la definicidn antsrior, deben enten-

derse por anillos heterociclicos hys by Y

24\
SR

X
con las condiciones indicadas en a) y b) de las féfmulas
(1) o (2) los anillos heterociclicos que contienen los
citados #tomos de oxigeno ciclico y de azufre ciclico por
lo general en disposicidn de ligadura doble ya conocida,
0 sea como miembros de puente -3- o ~O-, en cuyo caso ¢sS-
tos mismbros de puente sstén separados uno de otro por
un dtomo de carbono ciclico & lo menos. Normalmente ¢s-—
tos anillos hueterociclicos contienen de¢ uno a dos de tales
miembros de pusnte, y pueden hallarse tanto dos miembros
de puente -3« como dos puenics ~0- 0 bien un puente =-S-
y un puente -0~. De prefercencia, entran en cuenta los
anillos heterociclicos con un pucnte =S~ o un pusnte -O-.
gn ¢l caso de la preSencia de dos pusntes de heterod-
tomos, cabe dustacar la posicidn 1,4 en los anillos

hexagonalcs.

Bl miembro ciclico By puede representar,
como se ha visto, tambidn un sistema ciclico aromdtico

heterociclico, el cual pueden contener como heterodto-
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mos no solamente dtomos de oxigeno y de azufre, simo ™
también dtomos d. hidrdgoeno. Como puede verss por el
esquema 3¢ la reaccidn (visse mis adelante), el sig-
tema ciclico By, lo mismo que los sistemas ciclicos
correspondisntaes B2 v B3 (aparte del grupo metilioo:
definido por las formulas gencreles), debe carccer,
igual, como ¢s légico, que ¢l sistema ciclico A o rus-

pectivamente A2, Dl y

/Y
(\
X

de atomos de hilrdgeno que sean reemplazables por

metal alcalino. Respecto al radical Dl definido ¢n la
férmula (5) cabe aclarar que en <ste punto con el con-
cepto "radical alifético" deben e¢ntenderse no sdlo,

por ejomplo, grupos de algquilo, d¢ alquenilo o de alcoxilo,
sino también, wn ¢l sentido mis amplio, todos los otros
radicales no aromaticos, siempre ques a) no presenten
curdcter croméforo y b) careszcan de dtomos de hidrdgeno
que ssan reemplazables por metal alcalino. Como e jemplos

de ¢llo cabe sefialar los dtomos de haldgeno, los grupos

de nitrilo y los grypos de¢ sulfonilo.

Respecto a los radicalss sromdticos, he-
terociclicos y cicloalifdticos citados on "Dy, cabe

sefialar que estos radicales pucden astar represenye-



5.

10'

15,

20.

25.

dos sobre todo por sistemas ciclicos de 5 a 6 mismbros

LY

y (como se¢ ve por la férmula) pusden estar unidos

'

v v -

al sistema ciclico

> v
.
. o

’

por un enlace simple. En ol caso de sistemas ciclicos

condensados de Dl con
Y

X

Dl signifien prefervntemente un solo anillo aromdtico,

heterociclico o hidroaromitico-de 5 a 6 miembros.
31 sistema eiclico
Y
X/

pusde por dltimo, sismpre que se disponga todavia de
posiciones libres, contensr otros substituysntes més
gus corresponden a 1us exigencias planteadas antes
(en particular, no contener Atomos de hidrdgeno reac-

tivos 2 los motales alcalinos).

Respecto o 1o base de Schiff que actua de
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componsnte du ln resceidn y n las condiciones de és%a-}
cabe aflndir que pare lu meyorin d. los casos préctiééé
los compusstos dsTinidon on lu érmule (L) 8o hacen
reacecionar on un disolvente bdsico anhidro, fuertemen~

5. te polar, neutro hist: débilmente bdsico, y en pregencia
de un compussto potésico fuertemsnts alealino, con un

aldehidanilo vn calidnd de¢ base 1o Schiff.

Lo ruaccidn quo sc he descubierto con el
procedimicento aqui 8Xpussto s¢ b7sa en el principio de
10 una reaccién del grupo metilico du compuestos dsl tipo
de 1la formuls (1) con la =grupacidn szometinica de una
base do Schiff (por ejemplo, benzelenilina), con diso~
cimeidén del componente aminico, como pusde representarse,
para el c2s0 ds la transformacidn de un solo grupo meti-

15.
lico, meliants el esquemz siguiente:

- B CH + ApP—N==CH—E ~——=>
éla% k ot -3 alcali

=TT (6) (7)
20.

Ay B CH=CE-E + Ar—NH, .
(8) (9)

25. Bn este esquema



Ay ¥ Bl tienen el significado expucsto antes, }"E
Ar representa sl radical de una aming, preféren~
temente de cardcter aromdtico (como, pof
gjemplo, ¢l ruadical fenilico en el caso de

5, 12 anilina) y

3}

tiene la definicidn que se expone mas €dé-
4 - -

lante.

Para el componente de reaccidn segun la

formula (1), provisto de grupos metilicos reactivos y

10.
que heo de hacsrse reaccionar conforms al invento con
un anilo de un aldehido de c=rfctor aromdtico, cabe se-
flalar como clnses de compusstos mss importantus las
siguisntes:
15. A Los compuastos le 1z formula
(10) (Ry)yp (Ry)y
X /x//
Zl Zl ¥
/ X
20. Zl Zl
donds
X gignifica un miembro d¢ pusnte =0~ 0 =S-3
Z, Tropresente un dtomo ¢ hidrdgeno, un grupo
25. metilico o un ralical Ry, pero uno a lo menos

de los simbolos Z1 hn ds significar un grupo
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20.

25-

(11)

donds

=

13
metilico situado sn metn respscto 2 uno delos

simbolos X T
significa hidrdgeno o un substituyente'ﬁbﬂdro—
moforo que carsce s stomos de hiﬂrégono;que
sson recmpl-zables por metsl alealinos o, bien

205 simbolos Rl situaedos en orto pueden Yormar

entre si un anillo hexagonal carbocilico yux—
tr.condensados y

significe los ndmeros 1 6 2.

Los compuesitos Jo 1o férmula

(R1)g

represents un ‘mismbro d¢ pusnte -0- 0 —=S-j3
representa un dtomo 3e hidrdgeno, un grupo
metilico o un radical Rqs pero uno a lo menos
e los dos simbolos Z, debe Ser un grupo me-
t{licos

significa hidrdgeno o un substituyente no
croméforo exento de¢ Atomoz de hidrdgeno que

senn reemplazablss por metal alealinos o



5.
C'
(12)
100
donde
15,
20.
25.

i

||u

bien dos simbolos Ry situados sn orto puuiun

formar entre si un ~nille hexzgonal carbocd-

clico yuxtuconidensados y

significa un numero ontero por valor ds 1 a 3.

Los compusstos Je lz férmula

13

(R)p (Ry)4
o5
i /.._..\ Z,

significa vn miembro de pusnte -0- o —S-j
significe hidrégené o un substituyente no
cromOforo exento de “tomos de hidrdgeno que
sson recmplazables por metal alealinos o bien
dos simbolos Ry situndos en orto pusden formar
sntre si un anillo hex.gonal carbociclico
yuxtacondensados

representa un Atumo ds hidrdgeno, un grupo
rotilico o un radical Rl’ pero uno a lo mencs
Je los simbolos Zq debe ser un grupo metilico
vy los grupos metilicos en ¢l sistema ciclico
condensado deben hnllorse en posicidn mets

respecto & un miembro de puente ~0- o0 -5-:



lo'

15.

20,

25.

(13)

donde

I

I+

fon

ot

representa 1 6 23 y

, .
represents un numero entero por valor des -

1 =2 4.

Los compuestos de 1

(Rl)s

representa un Atomo

metilico o un radicsl Ry, pero uno & lo menos

s a L) o~
¢ los dos simpolos

jed]

of
[N

licos
significa hidrdgeno

croméforo exento ds

a formula

(Ry)4

de hiirdgeno, un grupo
Zl debe ser un grupo me-

0 un substituyente no

4tomos de hidrdgeno que

} ]
sean reemplozables por metol alcalinos o bien

Jdos simbolos R, situsdos en orto pueden for-

mar entre si un 2nillo hexagonal carboeiclico

yuxtacondensados

representa un micmbro de puente ~0- 0 ~35-3

significa un numero
35 ¥

significa un numsro

entero por velor de 1 a

gntero por valor de 1 & 4.
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15.

20.
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En ssta férmula, cventualmente, ¢l 2nillo:

que contiene wl heterodtono X pucds tambidn contencr -

todavia un substituyente Ry. RN
2 Los compuestos de la fdrmula
(Ry)y
(14) _
2y
donde

“r

Z  represente un miombro d@ pusnte -0~ 0 -8-3
%, ropresenta un dtomo de hidrdgeno, un grupo
metilico o un rudical Ry pero uno a lo
monos de los dos simbolos Zl debe ser un

grupo metilico;
Ry significn hidrdgeno, huoldéguno, un grupo al-
quilico ¢ 2lcoxilico provisto d¢ 1 a 4 #ftomos
de c¢arbono, un grupo bsneilico o un grupo
fenfliccs 0 bien Jos simbolos Rq situados
en orto pueden formar sntre si un anillo
hexogonal arom’tico cnrboeiclico yuxtacon-
densados y

significa un numero ontero por valor de 1

s

a 2



F. Los compuestos de 1a férmula .

(1)

. (15) 7 /w‘:} \(}

Jonde

Z  significe un miembro d¢ puente -0~ 0 —-8-3
Zl representa un tomo de hidrdgeno, un grupoe
10. metilico o un razdiczl Rys pero uno a lo menos
de los dos simbolos Zy dsbe ser un grupo
metilicos
R, significe hidrégeno, alquilo, alcoxilo,
fenilo o hzldgenos o bien dos simbolos Ry si~
15. tuados en 0rto pucden formar ¢ntre si un enillo

hexagonal carbociclice yuxtacondensado; y

fct

ropresenta un numero entero por valor de 1 & 4.

En ests formule, eventuzlmente, el anillo que
L]
contiens los heterostomos X pucde también contensr to-

20.
davia un substituyente Rq.

G. Los compuestos de la férmula

+



= 21 =
(Rp) '
kel . o
(Rl % i (Rl)‘t S
16 z /1 N U 20 R
(16) i ' y N 1
donde

X significa un miembro de puente -0~ 0 ~Sm1

Z, represente hidrégeno, un grupo metilico o 'un
radical Rl; pero uno 2 lo menos de log simbolos
Z; ‘ebe ser un grupo metilico;

Ry significa hidrdgeno, alquilo, alcoxilo, feni-
lo o haldgenos o bien dos simbolos Ry situados
en orto pusden formar entre si un anillo hexa-
gonnl carboeidico yuxtocondensados

t  representa un numero entero por volor de 1 & 43
J

r significa el numero 1 & 2.

H. Los compuestos ds la férmula
(Ry)e
(Ry)
(17) : !
71N VA
s~ C~> 2 7
Z
2
donde
2 significe un 4tomo de hidrdgeno o un grupo me-
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15.

20.

25,

tilico; pero uno 2 lo menos de los dos. sim-

I

bolos %, debe ser un grupo metilicos ... .0
[l

>

R, signific’ un “tomo Je hidrdgeno, un grupo
fonilico, wn grupo ~lquilico provisto de‘
2 a 12 dtomoa ds coruvonc, un grupo lcexilico
provisto Jde 1 = 4 “tomos de corbono o Uk

Atomo de haldgeno;

r ropressntz los numeros 1 ¢ 23
8 representa los nlmsros 1, 2 6 3

¥ 1o suma
r+s, en el c=so de substituyentes que sean distin-
tos d¢ hidrdseno, no importa mds de 4,
ademas de que s6lo pueden sstar presentes

como miximo dos substituyentes fenilicos.

sventualmente, ¢l anillo tienilico de la
. - g

formuls anterior puede contener todnvis un grupo alcoxi-
lico (ds 1 o 4 4tomos do corhona), un Atomo de haldgeno

o un grupo fenilico.

I. Los compucstos de 1o formula

R
(18) Y
e | T
X~ 3




10.

15.

20.

25.

5529@4

= 23 =

donde S

R', significa un 4tomo d¢ hidrdgeno, un gruéé'-
algquilico provisto de 1 a 4 atomos de cir—.
bono, un grupo =lcoxilico provisto de 1 & 4
ftomos de earbono o haldzenos o bien doé*A
a%icales vecinos R'4 pueden formar juntos un

anillo bencénico yuxtacondensados

5 significa hidrdgeno, metilo, fenilo o bencilos

representa los nlmeros 1 6 23 y

=

X representa un miembro de puente -0- 0 ~S~-.

De preferencia se hulln agui un radicul R,

gn lag poniciones 5 6 6 del anillo benzotiofdnico o

respectivamente benzofur inico.

X. Los compuzstos de 1o Térmulae
(1 \ I \
9) H,C -
3 ; 2NN ——R
N . — 5 7
donde
Ry ropresenta hidrdgeno o fenilos

el grupo metilico indicado e¢n lu férmuln
s¢ halla prefervntements en las posiciones
5 & 6 del anillo benzotiofénico o benzofurd-

nicos y



¥  representt un miembro ds puente -0- 0 —S-.°

L. Los compuvstos de la férmuls Co

L] .

(“-2)8 ‘ (RZ)S f

> (20) z /!\\ L o 7.
\" Py ?

2 — e == 2

donde
2, sizpifico un Atomo Je hilrdgeno o un grupc

metilicos pero uno o lo menos de los dos sim-
1o bolos &, representn un grupo metilicos;
X represents un mismbro de puente -0~ 0 ~5-%
R, significc un 4dtomo de hi‘rdgeno, un grupo
fgnilico, un grupo alquiiico provisto de 2
a 12 ‘tomos i¢ ¢ rbono, un grupo alcoxilico
vrovisto 4e¢ 1 & 4 “tomos d¢ crrbono o un
“tomo dc haldgeno; ¥

’

rupresenta los ntmeros 1, 2 ¢ 3.

Ja

Al

M. Los compusstos v 1o formula

20.

(21) 330 72NN 7N NN——CH,

donde los simbolos

25,
‘ Z3 gignifican ambos hidrdgeno o representen



X
.
5.
(22)
10.
donde
Zy
15. Ry
L
O.
20,
(23)
donde
25.
U

1

smbos un grupo metilicos y

representa un miembro de puente -0- o -S-.

Los compusstos de¢ 1n férmula - .

,<R3)I‘ ZQ

significa un dtomo Jde hidrdgeno o un grupo me
tflico, pero uno = lo menos de los dos simbolos
%, representa un grunc netilicos

gignifica un ftomo de hidrdgeno, un Atomo e
hnldgeno, un grupo slquilico provisto de 2 a
4 “tomos de curbono o un grupo fenilico; y

’

representa los ndrsros 1 4 2.
Los corpuestos lo 1w formula

Ul U"'

-

>

representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo
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5.
Pa
(24)
]_O.
donde
Uy
15.
Q.
20.
(25)

25, donde

= 26 =

@
-

fenilico, un grupo algquilico provisto.de 2

2 4 Htomos e carbono, un grupo ~lcoxilico
provisto Je 1 2 4 "tomos 2e carbono o un Ztomo

de haldgeno.

Los compuestos de la formula

’ - v
represents2 un stomo 342 hidrogeno, un grupo

fenilico, un gruvo zlguilico provisto de 2 a 4

Atomos de corbono, un Erupo alcoxilico provisto

de 1 2 4 “tomos de corbono o un “tomo de hald-

geno.

Los compusstos de 1= férmulsa

(D

2)r
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D
2
5-
Ry
10.
X
15. r
B
R.
20.
(26)
donde
25.

iP

= 27 =

significa un radical aromftico, heterociclico,
cicloaliféitico o aralif ‘tico no croméforo, que
conticne uno a dos sistemas ciclicos coﬁ,E a6
miembros ciclicos cada unos o repressnta un
redical =zralifdtico no cromdéforo, exento de “to-
mos #e hilrdgeno que sean reemplazables por
netal alealinog

significa hidrdégeno o un substituyente no cromé-
foro, exento de dtomos de hidrdgeno que sean
recemplazables por metal alcalinos o bien

dos simbolos R, situados en orto puesden for-
mor uno con otro un anillo hexagonal carboci
clico yuxtacondensados

gignifica un miembro-de pusnte -~0- 0 ~5~3
representa el nimero 1 & 25 y

repregenta un numero entero por valor de 1 & 3.

Los compuestos de la formula

representa hidrdgeno o feniloj;



10.

15.

20.

25.

y de los simbolos

23 y Z'3, o bicn atmbos significan hidrégeno,:p“%ien
uno de los dos simbolos 23y 'y represeata
al grupo metilico mivntrns ¢l otro significa

hidrdgeno.

Le base de Schiff qus s ha de utilizar
en oste procedimiento como segundo componente de?}3>
reaccidn debe estar (como 1ldgicamente se comprends)
exenta de grupos metilicos reactivos, por ejempio de
grupos metilicos en posicion para respecto a la agrup-cion
azometinica. Las bases de Schiff que ontran en considera-
cidn constituyen a su vez los productos de condensacidn
(conocidos) de =ldshidos de cardcter aromitico con ami-
nas primerias (de naturaleza alifatic:, aromitica o
heterociclica) cuyo grupo aminico estd ligado a un Ztomo
de carbono tercinrio. Los compusstos de este tipo pueden
por lo tanto transcribirse como compucstos azomstinicos

de la formula

(27) hr——CH==N—C(terciario)——

donde

’

Ar significa un radical aromstico.

Tanto uno de¢ los componentss necesarios

para 1a sintesis de las bases de Schiff como ambos (al~



10.

15.

20.

25.

-

dehido y amina) pueden equi contensr todavia otroée\l
substituyentes (con la limitacién eXpussta antes).
Dado que 21 radical aminico, ¥y en particulcor el radical
anilinico, se disocia en la reaccidén y ya no se nalla
en el producto final, la presencis aqui de substitu-

yentes no ¢sté por lo gsneral indicada ni es interesan-

te. A pesar de t0d0, pueden hallarse también en ¢ste anillo

substituyentes que no perturben ni impidan la reaccidn,
por ejemplo Atomos de cloro. Bl radical bencénico unido
al grupo =HC- puede llevar, por ejemplo, Atomos de ha-
1dgeno (como bromo o cloro) o grupos alcoxilicos (como
metoxilo o e¢toxilo). Interds prefersnte tienen las ba-
ses de Schiff de aldshidos aromdticos con anilinas, o
sea 1os aldechido-anilos aromiticos. Tales anilos corres-

ponden por ejemplo a la férmuls

h k
(28) </_L >\.—-N==CH ,
1

donde

X y 1 pueden ser iguales o diferentes y significan

4dtomos de hidrdgeno, Atomos de cloro o un grupo

matoxilico,
mientras que

representa cloro o, preferentemente, hidrdgenos

oy



ky 1l pucden también formar juntos un grupq ...

e
°
- .

—O»CHE—O—.

Otra variante importante de los 2hilds

aromsticos corresponde o la férmula .

5.
h
(29) /f;'..\.,_\}« Nezss QL= Ap+* ,
10. donde
h representa (como antes) un dtomo de hidrdgeno
o de cloro,
micntres que
Ar! significa un radiccl naftilico o difenilico.
15,
Tiens importzncis prictica sobre todo la
variante segun 1o cual se¢ emplen como base de Schiff
un compuesto de¢ la formula
h
20.
(30) N\ T==Cl~Eg
donde
h reprasenta hidrégeno o cloro y
259
representa fenilo, naftilo, difenilo, tienilo



10.

15.

20,

25.

-
.

o un redical fenflico que pusde estar substitui
do por haldgeno, por grupos alquilicosiéﬁovistos
de 1 a 4 atomos de curbono, por grupos alcoxi-
licos provistos de 1 =2 4 Stomos de carborio,
por grupos alquilaminicos provistos de 1 a 4
Atomos de ¢ .rbono o por grupos metilendioxi-
licos.
Como monoaldehidos aptos para la sintesis de
e8tas boses de Schiff cabe citar a titulo de ejemples:
los aldehidos de¢ la serie bencénica, como el benzaldehido
0 sus snilogeos halogenados, como los andlogos monoclorados
y dicloradoss los =alcoxibenzaldehidos, como &l p-metoxi-
benzaldehidoy; los benzaldehidos alquilados, siempre que
no contengnn grupos p—metilicos; como los aldehidos de
toluilo, de xililo o de cumoilos &l metilendioxi-benzal-
dehido (piperonal), el 4-dimetilemino-benzaldehido, el
d~dictil-amino-benzaldehido y vl difenil-aldehidos los
aldehidos de 1la serie naftalinica, como el alfa~ y el
beta-ncftaldehido, y los aldshidos hetorociclicos, como

por ¢jemplo <1 furfurol y ¢l tiofenaldshido.

Bn calidad de aminss apropiadas cabe sefia~
lar, por e¢jemplo, las anilinas, las naftilaminas o,

como repraosentante alifdtico, la butilamine terciaris.

Los compue¢stos de la férmula (1) se hacen



10.

15.

20,

25.

L]
LR

-
>

reaccionar con los aldehidanilos en prescencia de uﬁ°é§~
solvente organico fuertemsnte polar, neutra hasta ai?a—
lino, que carezcs de Stomos (en particular, étomos‘de
hidrdgeno) que sean reemplazables por metales alcaléhbs.
Astos disolventes estin represvntados particularmente

por las acilamidas dialquil=zdas, de preferencla las del

tipo
(31) (alquilo), N acilo
A
donde
"alquilo" significa un grupo alquilico inferior

(con 1 2 4 Atomos de carbono), y en particular

7 -
un grupo metilico,

"acilo" significa 21 radical de un dcido carboxilico
inferior (con 1 r 4 &tomos de carbono), en
prrticular ¢l Bcido formico o accético, o del
deido fosférico y

w indica la basicidad del acido.

Como ¢jemplos importantes de estos disolven
tes cabe indicar: la dimetilformamid=z, la dietilformemida,
la dimetilecctamida y la triamidc de 2cido hexametil-fosfé-

rico. Entran también en consideroceidn las mezclas de



10.

15.

20'

disolventes. ren,

Pars 1. rdcaccidn se necesita ademds un-éem—
pucsto slealino fuertemente bisico. Por compusstoe.al-
calinos fuertemente bdsicos deben entendersae en al-chsaro
de este invento los compusstos de los metnles alcalinos
(grupo I del sistemo periddico de los elementos), con
inclusidn Jel amonio, que presentsan une basieidad vor
lo menos igusl a 1z Jel hidrdxido de litio. Pueden ser,
por lo tanto, compucstos de litioc, sodio, potasiv, ru-
bidio, cgsio o amonio del tipo, por ¢jemplo, de los
clcoholatos, los hidrdxidos, las amidas, los hidruros,

los sulfuros o cambiadorss de ionse fusrtements bdsicos.

S¢ smplean con Venfzja (sobre todo cuando
parscen e¢star indicadas condicionss sueves de reaccidn
respscto o la temperatura de Jsta) los compuestos potisicos

de la composicidn

(32) K0C, 1H, ;

donde

n represents un ndmero ontero por valor de 1 a 6,

’

como, por «jemplo, ¢l hidrdxido potiésico o el butilato
potdsico terciario. ®nm ¢l caso de los alcoholatos ale:~

linos y las amidszs oleelinas (osi como los hidruros al-
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15.

20.

25.

> >
@

calinos) debs actuerss pars ello en medio précticém@n%e
aphidro,; mientras que con los hidrdxidos nlcalinogigétén
permitidos contenilos de agus husta ¢l 25 % (por ejemplo,
contenidos de ngun de cristalizacidn). Zn el caso'&a§
hidrdxido potisico se hn demostrado conveniente un” conte-
nido de zgun hasta el 15 ¢ aproximaduments. Como e jemplos
de otros compuestos nlcalinos utilizobles cobe sefialor

el metilato sddico, el hidrdxido sédico, la amide sddica,
la amida 1{tica, ¢l hidrdxido 1itico, ¢l hidrdxido rubi-
dico, el hidrdéxido cdsico, stcitera., Como se comprends,

tambidn es posible actucr con mezcl2es de tales bases.

Una modalid.d de importancia préctica para
1o realizacidn de e¢ste invento consiste, segun las dis-
quisiones anteriores, en hacer recccionar anilos de al-
dehidos de las seriues bencénicz y naftalinice con com-
puestos de las formulas (1) a (5) y (10) a (26), etcé-
tera, realizando ssta renceidn en prescncia de un compuss-—
t0 alcalino con une basicidad por lo menos igual a la del
hidroxido de litio (preferentemsnte, en presencia de bu-
tilato potésico tereinrio o hidrdxido potdsico) y en un

disolvents que corresponda a la férmula

(31) (alquilo), ¥ | ——acilo

W



10.

15,

20.

25,

donde
"alquilo" signifieca un grupo alquilico inferior,
"acilo" gignifics el radical de un dcido carboxilico
rlifitico inferior o del 4eido fosfdrico y

w significa la basicidad del deido,
preferentemente’ en dimstilformamida.

De conveniencia, los compuestos de la
férmula (1) se hacen reaccionzr con los aldehidanilos
en cantidzdes equivalentes, de modo que no exista un ex~-
ceso importants de ningun componente. Siempre que tengan
que ponerse en recccidn varios grupos metilicos, es prefe-
rible actuar con un exceso hasta el 50 % molar, aproxima-
daments, del componsnte anilico. Dsl compucsto alcalino se
emples con ventajs a2 lo menos la cantidad equivalente, o sea
2 lo menos 1 mol de un compuesto que tenga, por ejumplo,
un grupo KO por 1 mol de aldshidanilo. Cuando s¢ eomplea
hidréxido potisico, se utiliza preferentemsnte una can-

tidad 4 =2 8 veces mayor.

Lz resceion de e¢ste invento puede efectunrse
por lo general-o temperaturas on ¢l intervalo de unos
10 @ 1502 C. Si en 1. reaccidn se emplean como compuesto
potésico alcoholatos, o8 necesariz por lo general la
aportacidn de calor. Se procede, por ejemplo, afiadiendo

@l aldehidanilo a la mezclas del compussto de la férmule
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15,

20,

25,
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= 36 =

(1), el disolvente y el alcoholato potdsico, de coﬁégf
niencia agitando y con exclusién del aire, a uns tempera-
tura entrc 15 y 300 €, lo que hace que la reaccidn ie
produzeca sin mds a temperatura entre 30 y 909 C. Cﬁanﬁo

se emplez hidrdxido potdsico suele ser necesario actuar

a temperatura mis alta. Por cjemplo, se¢ cnlienta la

mezcla reaccional despacio hasta 40-100¢ C y luego se

1la mantiene a estr temperatura durante nlgun tiempé;

por ejemplo durante % hora a 2 horas. De la mezcla reaccio-
nal pueden obtenerse las materics finales por elaboracidn

segun los métodos usuales ya conocidos,

Los compuestos heterociclicos obtenibles
por el procedimiento de este invento son nuevos. Se los
puede representar por las formulas generales que se re-

sefian a continuscidng

Comoucstos de la férmula

(33) B, - (CH=CH-E) ,

’ |

{ ¢ im

_______

donde
A, representa un sistema ciclico heterociclico
que
a) contiene a lo menos un anillo heteroci-

clico de 5 a 6 miembros que tiene a lo
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15.

20.

25,

y donds
a) By
b) v
c) n

b)

e)

552964

:372

menos un Stomo de oxigeno eiclico y/o

de azufre ciclico S
carece de &tomos de nitrdégeno ciclico y .
de dtomos de hidrdgeno que sean reempla- ..

zables por metol alealino,

astd ligodo por un dtomo de carbono ciclico
& un 4tomo de ccrbono ciclico de By o tisne
comunes dos &tomos vecinos de carbono el
clico con dos 4tomos vecinos de carbono

icli de
ciclico ds Bl

significa un anillo bencénico o un anillo he-
terociclico de cardcter aromdtico que contiene

5 a 6 miewmbros ciclicos, anillos que pueden
contuner todavis, yuxtacondensados, otros ani-
1los (pero preferentesments s0lo uno) aromiticos,

heterociclicos o hidrosromfiticos de 5 & 6 miem-

bros,
significa un numero entero por volor de 1 a 2 y

significn, para ol caso je un enlace simple
entre Ay y By, un nimero sntero por valor de
1l a 4s y para ¢l caso de anillos “l Yy Bl conden-—

sados uno con otro, los ntmeros 1 & 23
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=38 =

v donie cdemis

=

1 represegtu un sistenn ciclico carbo- o hetéﬁdl
ciclico cromitico d¢ 5 a 6 miembros ciclicéé;'
que pusde contencr todavia, yuxtocondensados;.

5. otros sistemns ciclicos aromdticos o hidroaL
romdticos de¢ naturaleza curbociclica o hutero-
cielieca y pusds contoner substituyentes aromd-
ticos, aralifiticos, ciclonlifiticos, alifati~
cos u otros no croméforos, con excepcidn de

10. los grupos metilicos capnces de formar, en DPre—

senciz ds iones de metal olcelino, el idn carbs

nico.

Los conpusstos de la formula

15.
(34) ’
donde
20.
hyy By ym  tienen 2l mismo significado que se
ha oxpuceto en 1o formula (2)3
el grupo
~CH=CH- sggin lz férmule anterior se halla,
en el caso de un enlecs simple sntrs 47
25.

¥y Byy» en posicidn para respecto & este



enlace simple; y en sl caso de sistemaéﬂzv
ciclicos 4y y By condensados, en posiciééﬂ
meta respecto al Atomo de carbono de By
que estd unido directzmsnte a un dtome

5. de oximeno ciclico o de szufre ciclico

-

del sistenn ciclico hy5 ¥

El reprssenta un sistema ciclico carbo-

0 hetero-ciclico sromdtico de 5 a 6

miembros cieclicos, que puede contener
10- todavia, yuxtacondensados, otros sistemus
ciclicos arométicos ¢ hidroarométicos e
naturaleza carboeiclics o hetsrociclicn
v puede contencr substituyentes aromti-
cos, aralifdticos, cicloalifdticos, ali-
15. , ,

faticos u otros no cromoforos, con excsp-

cidon ds 1los grupos metilicos caprces ds

former, ¢n presencia de iones de maetal

alealine, 8l idn corbdnico.

20. Los compu.stos de¢ la férmula general

Ve -, [
(35) A B;—CH==CH~—&, ;

5 \ 5
N I

25¢
donde
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25.
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= 40 =
Az, B2 ¥y n fienen 2l mi mo significado que se -
he expussto en 1z férmula (3)s S

~CH=CH~

@l grupo o

se¢run la férmula mnterior se halla,

ot o1l crso de un enlace simple entre

Ay ¥ By, en posicion pzra respecto a

¢s8te enlace simples y on ol caso de sig-
tomas ciclicos condencados sntre Ay y ‘
Bys en pouicidn meta respecto al dtomo

ds carbono ds B, quv vstd unido lirec~
tamente 2 un ‘tomo Jde¢ oxigeno ciclico o

s azufre ciclico dul sisteme ciclico Aos
¥ represents un r.licnl benednico, piridi-

lico, tienilico o furilico gque pucde

<

conten.r todaviaz, yuztscondensados, otros
sictemos ciclicos srom’ticos o hidroaro-
n ticos 4e¢ naturzleza carbociclica o hote-
rociclica y pucde contencr substituyentes
rromdticos, arslifiticos, cicloalifédticos
o aliféticos u otros substituyentes no
cromoforos, con sxcepcidn de los grupos
notilicos capaces 1¢ formsr, en presencia
Je iones de metal nlcalino, ¢l idén carba-

nico.

Los compucstos de 1-. férmula
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15.

200

25.

-— .
P ®
PO

(36) K, ,,,,*»__;_‘_,y)Lﬁ;;z--m(c ~=CH—8,) TN
“:ﬁmf’ 73, N 5
donde
4, Teprusente un sistema eiclico hoterociclico
que
a) contiene un anille heterociclico de cardc—
ter aromitico con 5 a 6 mismbros y con 1 a
2 {tomos de oxigeno ciclico o de azufre ci-
clico,
b) carece de¢ Atomos de nitrdgeno ciclico y
de #tomos de nitrdgeno que sean resmpla-
zables por metal alealino,
¢) e¢std ligado por un dtomo d¢ carbono ciclico
a un atomo le carbono ciclico de B, o ticne
comunss dos dtomos vecinos de carbono cieli-
co con dos dtomos vecinos de carbono ciclico
de ng
B2 reprosenta un radical bencdnicos
vy n repressnten los numeros 1 & 2;

uno ds los grupos
—CH=CH~EQ— 3¢ halla preferentemente, en el caso de un

enlacs simple entre Ay ¥ By, en posicidn

29
para respecto a este enloce simples y en el

caso As sistemus ciclicos conlensados untre



i

X §heslEy
PEIALILES

B,

‘352@6{‘\42 oy

A2 y B2, ¢ halla en posicidn meta respecto [« -

dl atomo  Jde cerbono le B, que ssté unido R

-

.
.

dircctumente & un ‘tomo d¢ oxigeno ciclico o -

ds azufre ciclico del siztema ciclico hys ¥, -

.

5. E, significe un radicel fenilico, naftilico, di-
fenilico o tienilico que puedc contener todavia
como svbstituyentes, haldseno o grupos de EARy
quilo, clcoxilo, aminoalguile, cicloalquilg:p‘
metilendioxilo, con 1w wXcepcidn de los grupes

10. metilicos cupaces de formsr, en presencia de

‘iones Je metal alcalino, ¢l idn carbidnico.

Los compucstos de 1la férmulz general

15. h e
(37) Dy ”—”—“m‘-\.x/ T By CHe=CH B3 :
(P”l) . q
donde
20. Dy B3, X, ¥, el simbolo
/"Y“
\
S
\ /
\, X/

Py g tienen el mismo significzdo que se¢ ha expuesto
25.
en 1. formula (5);



~CH=CH~- indiczdo, en la férmula se halla, en el ¢

10.

15.

"
J

20.

¢l grupo

A¢l radical bencénico ligado por enlace sime

aso

ple, en posicidn para respscto a este enlaces

y ¢n ¢l ceso de un redical bencénico conden-

sado, en posicion msts respscto al atomo de

cerbono del radical benednico By que ¢std uni-

do diresctamente & un Adtomo de oxigeno cielico

o de azufre ciclico del sistema ciclico yux-

tacondensado

y,

/ Y\
‘!
v

y

representa un radical benednico, tienilico o

furilico que pusde contunsr substituysntes

aron’ticos, aralif

ticos, cilcloalif ticos o

2lif‘ticos u otros substituyentes no cromdéfo-

108, con ¢¥xcepeidn ds los grupos metilicos com

psces de formar, en preouncis de lones de metal

alernlino, ¢l ion carbdnico.

Los compuestos da la férmula
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15.

20.

25.

(38)

donde

Is

=i

1o

p— R '..,:.
(R2)r 2 e
’/}\ _ (a-1j..
'—ij_f tL ‘~«——</‘_\\m 3
SN Ny N r T
- CH=CH-B, | "~
= .2
(z)

signific: un Atomo de hilrdgeno, un grupo f@nl—
lico, un grupo alquilico con 2 =z 12 atomos

de carbono, un grupo alcoxilico con 1 a 4
.dtomos Je carbono o un “tomo de haldgenos
rupresenta 1los numeros 1 6 2 y ademis puede
estar presente como maximo un substituyente

fenilicos

signific. un radical fonilico, naftilico o
tienilico que puede contencr tolavie otros
substituyentes Jel grupo de haldgeno, alquilo
o alcoxilo con,l 2 18 dtomos ds carbono en co-—
4z czso y fenilo (eventualments substituido),
asi como un anillo hexagon:tl carbociclico
hidroarordtico, yuxtacondaensado, 0 metilen—
dioxilica

significa los numeros enteros 1 6 2 y

A

representa un miembro Ze¢ puente -0- o -S-.



- (a“l) 3

-mCH:CH--—mAr J

(2

a

donids

R

10.
ry ticnen ¢l mismo significade que se ha ox~

16!

25
puesto en la fdrmula (17);

significa un radiczl fenilico, naftilico o

=)

tienilico, que pusde contencr todavia otros
substituyentes del grupo de heldgeno, alguilo,
Lo alecoxilo, alguilamino (con 1 a 18 Atomos
de ¢ rbono en cada czso) v fenilo (sventualmen—
te substituido), asi como un anillo hexagonal
c.orboeiclico hidroaromAdtico, yuxtacondensado,
0 metilendioxilicos y

20.
significa los numeros enteros 1 6 2.

io

Los compuestos de la férmula



(40)
donde
5. .
4
Ry
r
10.
B
15.
X
20.
(41)
donde
R

B /'7‘“""‘\ _ x
) M.\/::l\> CH=CH-B;

. e

[y o e . 7 7 . *
significe hidrogeno, un grupo alquilico con
1 a 4 #tomos Jde curbono, un gruvo alcoxilico.

-

con 1 o 4 “tomos e carbono o haldgenos
sisrnifica hidrdgeno, mstilo, fenilo o bencilos

repressenta los nimeros 1 § 23

~significa fenilo, maftilo, difenililo, tienilo

o un ralicel fenilico que pueds cstar substitui-
do por haldgeno, por grupos elquilicos provistos
de 1 2 4 ‘tomos de carbono, por grupos alcoxi-
licos provistos de 1 = 4 “tomos 3¢ cerbono o

por grupos metilendioxilicos; y

representa un miembro J¢ puentc =O= 0 =S-.

Los compueshos de lo férnula

72
E——CH=CH — |

rapresenta hilrdgeno o fenilos
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E6 gignifica fenilo, naftilo, difenililo o un radi-

w o

cal fenilico que puede estar substituido pop'*:
haldgeno, por grupos alcoxilicos provistos dé_
1l na 4 Ztomos de ¢ rbono o por grupos metilen-
diox{ilicoss y

X revresent. un miembro de puentes -0~ 0o -5 ©

™

De preferencia, el r:dical E6~CH=CH— de la
férmula anterior se halle en los posiciones 5 6 6 del

anillo benzotiofénico o respectivamente benzofurdnico.

Los compuestos de la férmula

F (R3)r
(R?.)S ] J . (RZ)S ,’: RZ ] (a-1)
]
(42) —a N
M_,_[CH=CH-E,4:!
; L &)

donde
Rss HB’ r vy s tienen el mismo significsdo que se ha
axpuesto en la férmula (20),
mientras que
E4 y 2 tisnen el mismo significado que se ha expussto

en la férmula (39).

Los compuestos de lz fdrmula
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(43)

donce

(44)

donde

5 E

T A&

Bo=CH=CH- /" NN 71\ ~CH=CH-E
7 N

.-
. ?

v = 7

B, significr. fanilo, naftilo, o un grupo fenilico
que estd substituido por arunos alquilicos’o
alcoxilicos “¢ 1 o 4 Atomos de carbonos . .

” representa hidrdgeno o ~CH=CH~Eq3 ¥
X significa un miembro d¢ puente -0- o ~S-.

Los compuestos de la férmula

R B 3
N\ _ .
(Ry)

] “"]."%CH:CH“EJ 2

f a

Ry, vy B, y 2 ticnen el misme significedo que se ha
cHES R €

2Xpuesto en las férmulas (22) y (39).

Los compuestos Az la férmula
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20.

N
1

(45)

donde

(46)

donde

=

Uy, U1
4 ::::\.:>'W\o /..©,. CB=CE-E, "

tisne el mismo significado gws se ha expuesto
Id

en 1z férmula (39); y

repressnta un Atomo de hidrdgenc, un grupo-

fenilico, un grupo alquilico con 2 2 4 %tomos

ds corbono, un grupo nlcoxilico con.l a 4 dto-

nos de carbono o un #tomo d¢ haldgeno.

TLos compusstos de la férmule

//’ l
EZ‘“CH#CH, N 0

tiene ¢1 mismo significodo que en la formula
q

(39)3

mientras que

tiene vl mismo significodo que en la formula

15).

Los compuustos Jde la férmula
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= 50 =
E .
By |7 U .
. /,2 .
v / T
(47) ]
B r—CH=CH.— 2R .
et A
donde .
U, represcnta hidrdgeno o fenilos
E6 glgnifics fenilo, difenililo, n=ftilo o un’ .
grupo fenilico substituido por grupos alcoxi-
licos con 1 a 4 d&tomos ‘e cazrbonos y
By ¥ Ey significan ambos hiirdgeno; o bien uno de 10s
‘simbolos By Ey representa un grupo B-CH=CH-
mientrzs el otro significa hidrdgeno.
Los compuestos 1u la fdormula
(48)
donde

significs un miembro 4e pusnte -0~ 0 -S-j

répresents hidrogeno, alquilo con 1 o 4 &to-

mos ‘¢ corbono, haldgeno, 2lcoxilo con 1 a 4

O~

tomos Jde curbono, bencilo o fenilos y

representa hidrdgeno o un grupo metilico.
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Los compusstos de 1o férmula SN

A .
N - X HeCH | f" o
(49) @ ‘&W\}‘ CH=CH N [‘\x I Q B

donde

X significc un miwbro du pusnte -0~ o -S-,

{

Del gron nimero Je substituyentes no cromd-
foros Rl (como 103 que Se han indicsio en varias de las
férmulas precedentes) csbe sefialar pricticemente como
de interéds primorlizl los siguientes: haldgeno, grupos
alquilicos, grupos :lcoxilicos, grupos cicloalquilicos,
grupos arzlguilicos, grupos fenilicos, grupos hidroxili-
cos, grugos aminicos, grupos carboxilicos, grupos sulfdni-
cos y los respsctivos derivados substitutivos y funcio-
nales. S¢ entiends nqul ldgicamente que nquellos de los
substituyentes no cromdéforos qus no satisficen las oxi~
genclas d¢ acusrdo con las definiciones, en particular
de las férmulcs (1), (2), (4) y (5), dsben exzeluirse
en las materiscs de partila segun lz férmmla (10) y fdr-
mulas siguicntss, mientras que pusden estar perfectamente
presentes en los productos finales 3. reaceidn segun la
férmula (33) y férmulas subordinades 2 ella, por cu.mto

se los introdujo ulteriormente por métodos ya conocidos.
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Por Jerivodos substitutivos o funcionales de grupos como
los que se hen resefizdo precelentem:nte deben entend%ﬁ:}
se, por ej:mplo: los grupos :de halogennlquilo, de hiﬁdei-
alquilo, 43 ciznonlquilo, de curboxialquilo y ds fenilal-
quilos los dsitures, las omidas, los hsluros, los nitrilos
¥y 12s hidrucidae Js Acide c .rboxilico o los anélogos,dé
4cido sulfénico: los grupoz ds alcoxilo, de ﬁralcoxi;

lo, 3s fenoxilo y de hidradzlcoxilos los grupos alqéif
lados, oriledos y zcilados, los grupos sninicos subg--

tituidos por roiicules 1,3,5-triacinilicos, stedtera.

Los nuevos compucstos de lus férmulass (37)
a (49) pusden servir de productos intermedisrios para
sintesis de los mds diversos tipos, por ejemplo para

ln preparacidén de colorantus y productos formucéuticos.

Dichos nwgvos compuestos pueden modificarse
por introduccidn de otros substituyentes mds segun me-
todos yo 3¢ si comocidos; por ejemplo, introduccidén de
grupos de &cido sulfdnico (y de sus derivndos funcio-
nales, como Sslers y amidas) por sulfonzeidrn, introduc—
cibén ds grupos clorometilicos, oxid.cidn de grupos meti-
licos, halogunaciones, etedtsra. Psrz cisrtos campos de
aplicacidén (~cloradores dpticos) puede tener particulur
importencis 1a introduccién du grupos hidrosolubilizantes
(grupos de¢ Acido sulfdénico, grupos carboxilicos, grupos

hidroxilicos alcohdlicos).
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Gran nimero ds¢ compusstos d¢ la férmula-’ '

goneral (33) y de¢ 1l4s férmulas subordinadas a $s¥é.pucden
(segin tambidn se¢ ha descubisrto) emploarse, sieapre que

’ .
no contengon grupoes crondforos, como aclaradores qptlcos.

Los tipos de compuestos que cabe destoear en-

den respecto = su accidn aclaradora

(=]

(%

tre los que antec

corresponden sobre todo a las férmulus (38), (&Q)- (41),

(47), (48) v (49). Bn estado disuelto o finamente divi-
10 dido, tienen fluoruscencia mds o menos marceda. Sirven pa-
ra la aclarzcidn dptice ds los mds diversos materiales
orgénicos dv origen natural o sint’tico, o respectivamen-
te de miteriales quo contengan teles substancias organicas
y pars los que interese una aclarscidn dptiece. #n cali-
1o dad de tales matericles cube seficlar, sin que la ruseila

que sigue constituyz ninguna limitacidn =1 respecto, los

siguiantes grupos ds nmuterins orginicas:

I. Matoriclos orgénicos sintdticos de peso mo-

20, Jecular clevado, como:

A) Productos 2s polimerizacidn a base du compuestos

organicos qus contengan & 1o menos un enlace do-

ble polimerizable d¢ carbono-carbono (homopolimerizados
25 o copolimerizados, lo mismo que¢ sus productos de trate-
, miento ulterior, como son los productos 4. reticulacion,

de injerto o de desintegrazcidn, encabezamientos de poli-
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merizado, etedtera), pura ¢jemplo ds los cuales cabe" men-

L]

cionar: los pelimerizados a base de dcidos carboxilicos

.« noa

alf-,beta~-insaturados (por ejemplo, los compusstoa‘écri-
licos), de hidrocsrburos olefinicos, de compuestos ﬁé
vinilo y de vinilideno, de hidrocorburos halogenados,

de aldshidos insaturudos y cetonas insgoturados, Js “com-
puestos alilicos, ctedters; lo mismo que los prodﬁéﬁos
de polimerizacidn como los que se obtiencn por abertura
del anillo (por ejumplo, poliesmid.s del tipo del polica-
prolactamo), los polimerizados de¢ formeld:kido o los
polireros obtenibles lo mismo por poliedicidn que por
policondensacidn, como politiosturss, policcetales y

tioplastos.

B. Productos s poliadicidn o pruecondensados & base de
compugstos difuncionales o polifuncionales con gru-
pos condensablueg, sus productos de homocondensecidn y
condensacidén mixta y asimismo los productos del trata-
miento ulterior (por &jemplo, polidsterss, saturados e
insaturados, no ramificados o ramificados), poliamidas,
resinas de¢ maeloinato, sus precondenssados y productos de
estructura andlogu, policarbonatos, r¢sinas de silicona

.

y otros.

C. Productos de poliadicidén, como los poliurvtanocs
(reticulados y no reticulados) y las resinas epdxi-

das.



5.

10.

15.

20,

25.

dé celulosa, celulosa raegencrada o sus productos dé

tamiento ulterior, plasticos de caseina.

111, M:teriales orgdnicos naturales ds origen

animal o vegu él; por ejemplo, a bnse de celulosa‘bi

da proteinas, como la lana, el algoddn, la seda,iél'cue~
ro, las masas de mudera en divisidn fina, las resinas na-
turales y asimismo el caucho, la gutapercha y la ‘bdlata,
as{ como sus productos de tratamicnto ulterior y sus pro-

ductos de modificacidn.

Los matericles orgdnicos que entran en con-
sideracidén pueden hallarse en ios mas diversos estuwdos
de elaborzcidn (meterias primas, productos semiacabados
o productos ccubados) y de agrsgacidn. Por una parte, pue—
den hallarse on forma de¢ los mds diversos articulos mol-
deados, por agjemplo como placas, perfiles, piczas de
extrusién o fusidn inyectada, recortes, grunulados o ma-
teries de espumas pel_iculas, léminas, barnices, cintas,
revestimientos, impregnaciones y estratificaciones o
hilos, fibras, copos, cerdas y alambres. Por otra parte
d: chos materiales, aun en ¢stados no moldsados, pueden
hallerse en las mas diversas formas de divisidn y esta-

dos de agregacidn, tonto homogéneos como no homogdnsoss
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por ejemplo, en forma ds polvos, soluciones, emulsio-

-

vy e®

nes, dispersioncs, soles, geles, masillos, pastas,, ceras,

masas adhesivas y masas parc sspatular, etcdtera.

-
¢ -
»

Los materioles fibroszos pusden hallarses
por ejemplo, en forma de hilos sin fin, Tibras de hg-
bra, copos, vetss de extrusion, filamentos, hiloédetor—
cidos, vellones de fibre, fieltros, guatas, articulos
de floculacidn, tejidos o vendajes textiles, géneros
de punto y asimismo como pepeles, cartones o pastés

para papel.

tn calidzd d¢ =claradores dpticos, estos
compuestos pucden afiadirse a dichos materizles antes
de la deformacidn o moldeco de ¢stos o durente su defor-
mecidn. Asi, por ejemplo, en la preparacidén de peliculas
u otros cuerpos moldcados se 10s puede afiadir a la masa
para prensar 0 oxtrulr o, sntes de lzo hileturs, disol-
ver, dispersar o distribuir de algun otro modo finamente

'

en la mas2 pora hilar. Los aclaradorss Opticos pueden
agregarss tambidén a las substancias de partide, a las
mezclas de reaccidén o a los productos intermedios para
la preparacidn de materiales orgénicos totalmente sin-
teticos o semisintéticos, o sea tembidn antes de la reoc—
cidn quimica o durants ésta, por ejemplo para una poli-

PR

condensacidn, una polimerizacidn o una poliadicidn.
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Los nuevos aclaradorss dpticos pueden intre-
ducirse tampidn, como es ldégico, en todos los casos
en que ¢ combinon de cualquicr formn materizles crgd-
nicos de 1z naturalezs indicade antes con materiales
inorgdnicoc. So Zistinguen por muy buoncs propisdades
da PcSiStchiﬂ‘al ¢2lor, £o0lide2 frente - la luz y
solidez a 1 migrocidn. Le cuntided qus sc¢ ha de emplear
de los nuevos aclarcdores Spticos respecto al material
pars aclarar dOptiecamente pucde oseil-r duntro de eamplios
limites. Ya con cantidades muy pequefias, on ciertOs'casos,
por ejemplo, de 0,001 % en peso, pucde 1ograrse'un efeeto
e¢vidents y duradero. Poro tambidn pucden emplearse canti-
dades hasta un 0,5 % en peso y mos. Pare la mayoria de

las neevsidadue pricticas, son interosantes preferente-

mente las cantidadus entre 0,01 y 0,2 ¢ ¢n puso.

Los compucetos qu. sirven de oclar:edorss
opticos pusden utilizarse tumbiln, por &jemplo, de la

manere siguisnte:

a) Bn mezcla con colorantus o pigmentos, o
como adicidn a bafios tintdruos, pastas de es-
tampar, pastas de mordentar o pastas d¢ ruser-
vas asimismo para ¢l tratawricnto ulterior de

tinturas, sstempados o estampados mordentados,

)  En mezels con 1os llamados "carrisrs", anti-

oxildantas, ogontes antiactinicos, ¢stabilizadorss
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c)

d)

térmicos o blanqueadores quimicos, o como adicidn

a bafios de blanqueo.

&n mezclo con humectantes, aprestantes comd

el algodon o aprestos de obtencidn sintdtica.

En combinacidn con detergentes, en cuyc.cuso
los detergentes y los aclaradores 6pticos pue-
den afindirse por separado = los bafios de lévado
que se han de utilizar, o, mds ventajosamente,
se emplean detergentes que lleven mezclados

los aclarsdores opticos.

En combinacidn con moteriales de soporte
polimeros (productos de polimerizacidn, de poli=-
condensacioén o de poliadicidn), en los que los
aclaradores Opticos, eventuclmente junto con
otras substancias, estdn incluidos en forma di-
suelta o dispersa.

Como aditivos éara los mas diversg; produc-
tos industrinles, con ¢l fin de hacerlos aptos
pars ¢l merczdo o evitar inconvenientes en la
aptitud en el uso; por ejemplo, como adicidn a

colas, adhesivos, materizs pora pintura, eteé-

tera.

Los compuestos gque se han destacado como
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aclaradores {pticos pucden toambién emplearse como escin-
tiladores y para los m’s diversos fines del arte fotogré—

fico, como para la reproduccidén electrofotografica o para

la supersensibilizscidn.

BEn las tablas que siguen a continusciodn,

los columnas indican:

Columna I = Numsro de la formula
Columna II = JdHlementos estructurales
Columna III = Puntos de fusidén (sin corregir) en 2 C

1

Columnga IV sbsoreion ultravioleta en dimetilfor-
mzmida, con ¢l méximo principal en

la zona de ondas largas.
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BIEMPIO 1 L

Se agitan en 150 cc de dimetilform=amide,
con exclusién del nire, 5,6 g de 2-{p-tolil)-benzotiofeno

de 1a formula

(101)
s | “©_CH3 ’

5,4 g del onilo 3 base de benzaldehido y p-cloroanilina
y 12,5 g de polvo de hidrdxido potisico con un contenido
de sgus del 10 # aproximadamente, con lo gue aparece gra-
dualmente una coloracidn violado rojiza. Se lleva la tem-
peratura @ 602 C en el curso de 30 minutos, se &gita
durante 30 minutos mas 2 temperatura de 60 2 652 C y lue—
go se enfria hasta la temperatura ombicnte. Se instilan
entonces, consecutivamente, 50 cc de cgua y 130 cc de
dcido clorhidrico ~cuoso al 10 %. Z1 producto de reaccidn
precipitado se lava con cgua abundante y luego con 250 cc
de metanol y se¢ seca. Se obticnen 7,5 g (96,2 % de la teo-

ria) de 2-(estilben-4'-il)-benzotiofeno, de la férmula

(102)
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en formn de un polvo de color amarillo claro y punto déf;
fusidn de 290 a 2919 C.'La recristalizacidn por tres Ve;'
ces en xileno,.con ayuda de tierra decolorante, da 3,4 g
(43,6 % de lo teorin) de cristales finos, de color amarillo

verdoso pilido y punto de fusidn de 294 a 294,59°C,

Analisies 022H16S

calculado: C 84,58 H 5,16 S 10,25
hallado: C 84,85 H 5,33 S 9,97.

Absorcidn ultraviolete en dimetilformamidas

Fimex : 356 mm

-

£ . 1074, 5,76.

De le misma manera pueden prepoararse los derivados

de estilbsnil-benzotiofeno de la férmula

(103)

que Se reseflan en la tabla QUe sigue.
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- 62 -
I I, III IV
By By A g-107%
04| H S 314 - 315 358 5,84
105 | H ~>~0cH, 308,5 - 309,5 362 5,92
106 | H ~L > 353 - 354 367 7,00
/CZHS
107 | H —@—N\ 241 - 242 398 v 4,72
o :
108 | H ' 206 - 206,5 362 5,04
109 | H 7 278 367 5,20
S
110 | —CH, <> 310 - 311 358 5,76
111 | ~CH, 7 >—C1 330 ~ 331 361 6,16
[ 112 | —CH, -<’__‘='\>—ocH3 325 - 326 %65 6,12
115 | ~CH, L > 366 - 367 370 7,40
114 | ~CH, 210,5 -. 211,5 368 5,00
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EJEMPLO 2

Se zgitan en 150 cc de dimetilformamida,
con exclusidn del aire, 5,6 g de 2-(p~tolil)-benzotiofeno
de l= férmula (101), 4,55 g de benzalanilina y 12, 5 g de
polvo de hidrdxido potdsico con un contenido de agua
del 10 % aproximadamente, se calisnta a 602 C durante 30
minutos y se prosigue la agitacidén durante una hora a
temperatura ds 60 2 652 C. dlaborando segun las indicu-
ciones del Bjemplo 1, s¢ obtienen 7,5 g (96,2 % ds la
teoria) de 2-(estilben-4'-il)-benzotiofeno de la férmula
(102) y con punto de fusidn 292,5 o 293°2C, Despuds de
tres recristalizaciones en xileno, s obticnen 4,4 g (56,4 %
de la teoria) d¢ cristales finos,.de color amarillo verdo-
s0 palido y punto dv fusidn de 294 a 294,52 C.

De lz misma monsra pusden sintetizarse los

derivados ds ustilbenil-benzotiofeno ds la férmula

(115) Ry

-@ ~CH=CH-R,

gue 8¢ ressfian en la tabla que sigue.
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-4
Ry R, A 13 tlo
116 | H ~Z >—F 305 - 306 354 E*,oo
Cc1 ,

17| ® |- @ 254 - 255 357 5,80
/pHB

118| H *@‘C{i 2 287 - 288 358 6,16
CH,

119 | E O\cH 287 - 277 366 5,92

o’ 2

120 H 308 - 309 365 6,90

121 | ~CH, <> 286 - 287 357 5,80
/CH3

122 | —CH, —Q—cg 291 - 292 359 6,08
CH,

123 | ~CH, —{;}—OCH3 300 - 301 364 6,08

124 | —CH, LTS 355 - 356 368 | 7,40

125 | ~CH, 198,5 - 199 364 4,96




I II III v
B Ry A £ .1074
126 | ~CH 300 - 301 367 . 5,90
54 -
127 | ~C1 7> 293 - 294 356 6,00
128 | -1 a sl 277 358 6,44
10, | 129 | -1 . | 319,5-320,5 - | 364 6,00
CHs ,
130 | —C1 —@cg 306,5-307,5 | 359 6,32
CH,
15, .
131 | —C1 L >C> 352 - 353 368 7,30
132 | =01 212 - 213 364 5,05
20,
133 | —C1 ' 347 - 348,5 366 6,95
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Se¢ agiban en 150 cc de dimetilformamida
anhidra, con exclusidn de¢l nirc, 5,6 g 4o b-metil-2-

fenil-benzetiofuno de la formula

(134)

5,4 g dcl anilo =2 base ds benzaldshido y p-cloroanilina

vy 11,2 g de butiloto potisico terciario, con lo que Se
origina une solucidn limpida de color violado. Se lleva

la ftemperatura a 902 C gn ¢l cursc de 30 minutos, se agi-
ta a temperatura de 90 a 95¢ C durante 30 2 60 minutos

¥ luego ss enfria hasta 1n tempsrotura del ambiente. Se
instilan entonces, consecutivamente, 100 cc de ngua y 60 cec
de acido clorhidrico acuoso al 10 %. 41 producto de reac—
cidn precipitado s lava con abundnneia do agua y luego con
500 cc de metanol y se. seca; se obtisnen asi 6,5 g (83,3 %
de la teoria) de¢ 6-ostiril-2-fenil-benzotiofeno de la fér-

mula
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(135)

on formz ds un polvo rmarillo, con punto de fusidn du
241 a 2422 C, La recristolizacion por tres veces en tetra—
clorostileno (carbdén activo) da 3,6 g (46,1 % de la teo-~
ria) de cristales finos, brillantes, ds color amarillo
verdoso pidlido y punto d¢ fusidn de 243 a 24492 (.
Andlisis: CooHypgS
¢alculado: C 84.58 H 5,16 S 10,26

hallado: ¢ 84,19 H 5,25 S 10,35,

Absorcidn ultroviolets on dimetilformumida:

354 mm
max:

E 1074 5,36

Dg 1o misma mansra pueden prepararse los

derivados de 6-cstiril-2-fenil-benzotiofeno de la férmule

(136) R-CH=CH- -<EZ;ES>

que se rasefian ¢n la tabla que sigue.



e vmmree e et v e

5

10.

15.

20,

352964

= 68 =
I II III T,
R A £-10
137 -Q—OCH3 261 - 262 362 5,92
138 L 296 - 297 367 | 7,00
Si en lugar de los 11,2 g de butilato po-
tdsico terciario se emplean 12,5 g de polvo de hidrdxido
potdsico con un contenido de agua del 10 % aproximade-
mente y se efectia la reaccién durante una hora & tem~
peratura de 90 a 952 C, pueden obtenerse los compuestas
de la férmula (136) que se resefian en la tabla que sigue.
I II ©III oI
R A £ -107%
139 | KO0 . 286 - 287 358 5,44
140 O | 187 - 187,5 | 365 | 4,72
141

i 293 - 294 | 365 6,25




10,

15.

20.

EJENPLO 4

Siguiendo las indicaciones del Ejemplo 3, se hacen reac-

cionar 5,5 g d¢ B-metil-2-fenil-benzotiofeno de la férmula

(142) H3C »

4,6 g de benzalanilina y 5,6 g de butilato terciario
en 150 cc d¢ dimstilformamida, durante 60 minutos. Se
obtiencn 5,4 g (69,2 % de la tsoria de S-estiril-2-

fenil-benzotiofeno de la férmula

(143)

¢n forma de un polvo amarillo claro, de punto de fusidn
215 a 216¢ C. Dos recristalizaciones en xilsno (casrbdén
activo) dan 3,1 .g (40,4 ¢ de la teoria) de hojuclas y
agujetas incoloras y brillantes, con punto de fusiédn de

240 a 2419 C,



10.

15.

20,

Analisis: 022H16S

calculado:
hallado:

C 84,58 H 5,16
C 84,54 H 5,14 S 10,27.°.°

S 10,26

Absorcidn ultravioleta en dimetilformamidac

Mmax s 34

€.

los derivados de S5-c¢stiril-2-fenil-benzotiofeno de la

formula

(144)

1074 : 6,16

Dz mancra ssmejante pucden sintetizarse

R-CH=CH~

Sl “<<::::>}

que Se resefian en la tabla que sigue.

I 11 111 1y 4
R ;ﬁ E; .1074

145 —<Z;~;V§.—OCH3 254-255 326 5,85

146 —<gf::j§>»<gf::f§, 288-289 329 6,70




5e

10,

15.

20,

I IT , 111 v

147 | !
Z A\ ,,
L |t 232,5-234,5 | 328 | 3,72

148 -</':\>-.N\ 184,5-185 367 | 4,56
AN

BJEMPLO 5
Se¢ hacen reaccionar segin las indicacio-
nes del £jemplo 3, n 300 cc de dAimetiiformamida y durante

60 minutos, 7,51 g de 6-metil-2-bifenilil-benzotiofeno de

la férmulsa

(149)

rel IS

9,1 g de benzalanilina y 11,2 g de butilato potésico



5.

10.

15,

20.

25.

terciario. 8 obtienen 9,4 g (96,9 % de la teoria de™,

fmestiril-2-bifenilil-benzotiofeno de la formula

(150) @—CH-_-CH- - | '-//7:~\ ~©>

en forma de polvo amarillo claro, con punto ds fusién °

de 299 a .300¢C. Dos recristalizaciones en o-diclorobenceno
(carbdén activo) dan 7,7 g de cristales finisimos, clarvs,
de color amarillo verdoso y con punto de ebullicién de

311 a 3122 C.

Analisis: 028H203
calculado: € 86,56 H 5,19 S 8,25
hallado: C 86,16 H 5,06 S 8,49

Absoreidn ultravioleta ds dimetilformamidas

maxs

E107% 6,70.

L

D¢ manera somejante pusden sintetizarse

los derivados de 6-sstiril-2-bifenililo de¢ la férmula

(151)  R=CH=CH-{x_ | S/..,@_@}

que se reseflan ¢n la tabla que sigue.



10.

15.

20.

= 73 =
I %I IIT IV
2\ L0
152 ot
- /,”»""7'3,-% 298,5-299,5 | 368 6,70
N— N
CH
3
AN - -
153 <&> OCH, 307 - 308|372 | 6,75
154
N
{ 280,5-261,5 | 373 5,70
BN
o
EJEMPLO 6

Se hacen reaccionar segun las indicaciones

del £jemplo 2, ¢n 100 cc de¢ dimetilformamida, durante

una hora y a temperatura de 90 a 95¢ C, 3,43 g d¢ 2-

(p-tolil)-nafto-1',2':4,5~tiofeno de la férmula




352064

[}
]

(155) oo

.

*

5. N | 3"@"“3 ’

2,3 g de benzalanilina y 6,25 g de polvo de hidrdxido
Potdsico con un contenido de agua del 10 ¢ aproximsda-
mente. Se obtienen 4,2 g (93,4 % de la tooria) de 2-

(estilben—4'-il)-nafto-1',2':4,5-%icfeno de la férmula

10. (156)
.{ AN
/4
15, en forma de polvo claro, de color amarillo verdoso y

punto de fusidn de 238 a 2392 C., Rucristalizando por
tres vecoes en xileno (carbén activo) se¢ obticnen 3,6 g
(80,1 % de la teoria) de agujetas afisltradas, claras,

. de color amarillo verdoso y punto de fusidn de 238 a 239¢C.



Analisis: CopHy g8

Calculado: C 86,15 H 5,01 S 8,85 -
hallado: ¢ 86,27 H 5,04 S 9,00.

Absorcidn ultravioleta en dimetilformamida:

2 ,dmax :

£ 107%: 6,10 .

370 nm

Ds manera semejants pueden sintetizarse

los derivados de estilbenil-nafto-tiofseno de la formula

10. (157)

\’ /-<:::>~MhMLR )

15, que Se reseiian en la tabla que sigue.



10.

15.

20.

I IT 11T Iv -
: A ot
158 —\/7_-'\\\\-001{3 264 - 265 | 376 | 6,40
N o .
159 -@—@ 302 - 303 | 381 | 7,30
160 | N
e\ 224 - 225 380 | 5,60
N
161
> 264 - 285 | 379| 17,20




10.

15,

20,

JEMPLO 7

3
"2

B

i

Ss hacen reeccionar durante unahore en
150 cc de dimetilformamida, segin las indicaciones del
Bjemplo 3, 2,98 g de¢ 2~(p-t01il)-6-metil-benzotiofeno

de la férmula

/4
(162)
N ’ S —@—CH3 '

HC
3

1,92 g de benzalanilina y 5,6 g de butilato potésico
terciario. Se obtienen 4,7 g (90,7 % de la teoria) de

2-(estilben~4-il)~6-cstiril-benzotiofeno, de la férmula

N
(163) <i;§>wm%m%ﬂgﬂz;ﬂ*<i;§>'“k““<i;§>

en forma de¢ polvo de color amwrillo claro y punto de fusidn

de 335 a 3362 C. La recristalizacidn por tres veces en o-

diclorobenceno {carbdén activo) da 2,15 g (41,3 % de la

teoria) de sgujetas brillantes y claras, de color amarillo

verdoso y punto de fusidén 338 a 339¢ C,



S

Analisiss C3OH22 ‘et

celeulados C 86,92 H 5,35 S 7,73. .
hallado: ¢ 86,97 H5,27 S 7,84.

5 Absorcidn ultravioleta o¢n dimetilformamidas

83 nm
Pmax : 00

E107%: 8,30

De mancra ssme jante pueden sintetizarse
10. los derivados de vstllbenil-estiril-benzotiofeno de la

formula

2
(164)  R-CH=CH-|_ ‘ ~®-CH=CH-R

15.

que se reseflan en la tabla que sigus.



10,

15.

20,

I I 111 v
A. (o104
OH,
. S
165 | -¢7 \\-CH 368-369 | 386 | 8,30
N
CH
3
166 —{M“\>-OCH3 339-340 | 389 | 8,50

EJEMPLO 8

del pjemplo 2,

Se¢ hacen reaccionar scgin las indicaciones

¢n 150 cc de dimetilformamida, a tempera-

tura de 90 a 952 C y durante unshora, 3,30 g de 2,5-

di~(p~tolil)-tiofeno de la férmula

(167) H3C—©—@—©~CH3

6,9 g de benzalanilina y 12,5 g de polvo de hidrdxido

potdsico con un contsnido de agua del 10 % aproximada-




. .,

mente. Se obtienen 5,4 g (98,3 % de la teorfa) de 2,5..-

di-(estilben-4'-il)~tiofeno de la férmula e

-

-
:‘ -

-

¢n foram de polvo amarillo verdoso, con pinto de fusida
10. de 344 a 3452 C. La recristalizacidn por tres veces en

o-diclorobenceno (tisrra decolorante) da 3,75 (68,2 %

de la teoria) de agujetas finas, de color amarillo ver—

doso y punto de fusidn de 346 a 3472 C.

Andlisis: 032H24s

15. cdculado: C 87,23 H 5,45 S 7,28
hallado: C 87,03 H 5,47 S 7436

Absorcidén ultravioleta e¢n dimetilformamida:

Amax : 397 nnm

Cor o4
Clo s T,75

+

20.

De mancra semes jante pusden sintetizarse los

derivados de 2,5~di-~estilbenil-tiofeno de la férmula



10.

15,

20.

-CH=CH-R
gue s¢ resefian wn la tabla que sigus
I IT I1T Iv
. &0t
~CH;
170 -7 \N\.-CH 349 - 351 | 398 8,20
CH3
171 230 - 231 403 8,10




10.

15,

20,

EJEMPLO 9 ’

o

N o 2 .
e agitan con excluaziodn del aire, en '

300 c¢ de dimetilformamida, 6,1 g de 2,7-dimetil-tiantreno

de la formula

(172) N NN

9,1 g de benzalanilina y 25 g de polvo de hidrdxido po-
tdsico con un contenido de agua d21 10 % aproximadamente,
se calienta 2 902 C en el curso de 30 minutos y se pro-
sigue la agitacidén durante un2 hora a temperatura de

90 a 952 C. Iuego se enfria hasta la temperatura ambien-
te, se instilan consecutivamente 25C cc de agua y 100 ce
de dcido clorhidrico acuosg concentrado y se separa por
succion el producto de reaccion precipitado. Despuds de
lavar con 2 litros de agua y 500 cc de metanol y secar,
se obtienen 9,5 g (90,5 % de la teoria) de 2,7-di-esti-

ril-tiantreno, de la .férmula

»



S
7 ~CHzCH—<ffi:jS>
(173) @—CH:CH—— N | . |

+

en forma de un polvo amarillo, con punto de fusidn de

1

242 a 2449 ¢, Después de recristalizar por dos veces
en tetracloroetileno y luego en Xileno (tierra deco-
lorante), se obtienen 6,0 g (57,1 % de la teoria) de
hojuelas y agujetas amarillas brillantes; punto de

10.  pusidn, 258 a 258,52 C.

Andlisis: CogllagSs
caleulados C 79,96 H 4,79 3 15,25
hallado: ¢ 79,83 H 4,62 S 15,15 .

Absorcién ultravioleta en dimetilformamida:

15, ?\max ¢ 329 nm

(0

© 107%: 7,50,
De manera semejante pucden sintetizarse los

derivados de 2,7-di-estiril-tiantreno de la fdérmula



10.

15,

20,

5.

s e

(174)

R-CH=CH=-

~S

352064

que se resefian en la tabla que sigue.,

-CH=CH-R

II 1II. v
: R A ¢.1074
/01?3 ,
175 —Q-cgcﬁ 223 -~ 224 335 8,25
3 .
176 —@—0033 270 - 271 343 8,0
177 | D> 359 - 360 350 | 11,0
0\ 2 0 7,65
178 @;}/CHQ '258 - 259 35 XL
179 217 - 218 350 5,95
180 " 310 - 311 345 9,25




Se

10,

15.

20,

EJEMPLO 10

Ge agitan en 100 cc de dimetilformamida, Lo
con exclusidén del aire, 2,6 g de 2-(p-tolil)-benzofurano -

de la férmula

(181)

2,3 g de benzalanilina y 6,25 g de polvo de hidrdxido
potdsico con un contenido de agus del 10 % aproximada-
mente, se celienta & 90¢ C en el curso de 30 minutos

y se prosigue la agitacidén durante una hora a temperatura
de 90 a 952 C, Se enfria hasta la temperatura ambiente,
se instilan consccutivamente 100 cc de agua y 70 cc de
deido clorhidrico acuoso al 10 % y se separa por succidn
el producto precipitado. Después de lavar con 1 litro de
agua y 150 ce de metanol y secar, se obtisnen 3,5 g

(94,6 % de la teoria) de 2-(estilben-4'-il)-benzofurano,

de la fdérmula



10.

15,

(182)
4
N

-

en forma de polvo de color amarillo pdlido y punto de
fusién de 275 a 2769 C. La recristzlizacidn por tres veces
en xileno (carbén activo) da 2,85 g (77,1 % de la teoria)
de mgujetas finas, brillantes, de color verdse pelido

vy punto de fusidn de 271 a 272¢ C,
Analisiss 022H16O

calculado: € 89,16 H 5,44 0 5,40
hallado: ¢ 89,37 H 5,59 0 5,44 .

Absorcidén ultravioleta en dimetilformemidas

}\max H 355 mm .
£t 6,28

De manera semejante pueden sintetizarse los

derivados de estilbenil-benzofuranc de la fdérmula



De

10,

15.

20.

=CH=CH~R
ACH 2

que se resefian en la tabla que sigue.

1 II III 1w |
R, A | g0
184 ~>—0CE; 284 .- 285 363 6,50
0_ : o
185 _(I CH, 261 - 262 367 6,48
0
186 - > 339 - 340 368 7,80
2
187 —@—N\ 227 - 227,5 | 400 5,04
0,8,
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10.

15.

20,

25,

352064

- 88 -
I II III o,
! R A | g1
188 | K- 182 - 183 366 5,36
189 | H 283 - 284 366 7,60
190 -—CH3 7> 275 - 276 357 6,36
191 | —CHg —,@—om% 288 - 289 364 6,80 -
192 | ~CHy | <O 345 - 346 369 7,65
193 | —CHy _ ‘ 209 - 210 366 5,36
194 | —CH 287 - 288 367 7,50
:
195 | ~OCH, 7> 267 - 268 360 6,24
196 | ~0CH, 7@—0(;}13 286 - 287 367 " 6,80

o



- - 8'9 -
I II ITI : Iv .
. Rl Rz A £ 10

197 | 0ok | <O~ 343 - 344 372 7,50
5. | 198 | —OCH, 175 - 175,5 | 370 -5,48

199 | ~OCH, 272 - 273 368 7,20
10. | . :

200 { ~C1 7> 277 - 278 357 - 6,48

201 | —~C1 —C}——OCH3 306 - 307 365 6,50
15, 202} 01 > | 346 - 34T 369 | 7,90

203 | -C1 ‘ 196,5-197,5 | 365 5,40
20, .

204 | —C1 —OO 286 - 287 367 7,50

205 | —Br ~>—0CH, 308 - 309 365 - | 6,50




5e

10.

15,

20.

25,

352064

- 90’l -
I II III v .
. . '7_4'
R % A BT
206 | —Br L o> 349 - 350 369 7,95
207 | -Br % 202,5-203,5 | 365 5,36
208 | -Br _“ 291 - 292 367 7,60
- L0 ~
|
209 512 ~> 228 - 229 358 6,48
I )
210 5{2 ~L—0cH, 259,5-260,5 | 365 6,60
|
o11| GHp
© L >C> 312 - 313,5 | 370 7,70
R |
2121 O % 201 - 202 367 5,40
) @ \I
b
213 246 - 247 368 7,70




De

10.

15.

20.

I II III IV
R, A | €10t
214 > 274 - 275 359 | 6,90
/%8s
215 —Q—CI\I 272,5-273%,5. | 362 7,28
LCH,
216 '—@—00}13 283 - 284 366 + 7,20
217 \CH 271 - 272 362 7,28
s 2
0
218 ~ > 357 - 358 371 | 8,05
219 1 217 - 218 368 5,85
220 287 - 288 368 8,00




10.

15.

20.

25,

EJEMPLO 11

A pariir de 2-(p-tolil)-6-metil-benzofurano,’

pueden sintetizarse, segun las indicaciones del Ejemplo 10,

los derivados de estilbenil-benzofurano de la férmula -

(221)

L0 me

gue se reseflan en la tabla si e
I I III IV
R ’A 5;'10_4
202 -@ 241 - 242 359 15,76
223 -7 N ~OCH, 267 - 268 366 | 6,55
b2 -7 =<7 34 - 315 | 371 | 7,55




T Ir | TIT Iv"

225
N\ -

5. ﬂ [ 156 - 156,5 | 370 5,20
NS
1§

10,  |226

Or——

\
e
INAS |

15. EJENMPLO 12

A partir de 2-(p~tolil)~5,6-dimetil-benzo-
furano, puden sintetizarse, segun las indicaciones del
Ejempleo 10, los derivados de estilbenil~benzofurano de la

20, formula



lO'

15.

20.

25.

(227)

H3C
/d
ic
3

que se reseflan en la tabla que siguc

v

T IT TIIT
R P

A ¢o10™4

228 ~© 265 - 266 361 | 6,08

209 _@40;{3 275 -276 367 | 6,56

230 | =N 3295330 3T | 7,60
b31

203 - 204 | 373 | 5,00




5e

10.

15,

352064

T I TII i

2392 "
7

{ N 304 - 305 371 7,00
NP/ o

BIEMPLO 13

A partir de 2-(p-tolil)-5,7-dimetil-benzo-
furano, pucden sintetizarse, segun las indicaciones del
Ejemplo 10, los derivados de estilbenil~benzofurano de

la férmula

(233) HyC N |

~ ‘ ‘u@—CH:CH-R

s

gque se resefian en la tabla que sigue.



5e

10.

15.

20,

= 96 =
I , IT ; III IV
R .
)\ 6,410*4
234 ~@ 186,5-187,5 358 6,08
235 - N -ocH, 246 - 247 365 6,48
236 ~©- 7 N| 259 ~ 260 37| 7,55
237
- 147,5-148 367 | 5,24
™
238 |
AN
[ | 191,5-192,5 368 | 6,80
w\}/ s




10.

15.

20,

25.

EJEMPLO 14

A partir de 2-(p-tolil)-4,6-dimetil~benzofurano,

pueden sintetizarse, scgin las indicaciones del Ejemplo 10,

los derivados dz estilbenil-benzofurano de la férmula;~

H3C

|
//'x\\
QJ%\’ /U\:H,- \</’;Z:>,—CH-~CH-R
H
3

que se reseflan en la tabla que sigue.

(239)

I 1I ITT Iv
R l)\ £2074
240 S 144 - 145 | 363 | 5,20
— \ '—- ‘ —
P41 \f’......> 0CH, 188 - 189 369 | 5,84
b2 -©-//{ AN 236 -237 375 | 6,50
P43
4 l/‘\\ 215 -215,5 { 371 | 6,86
-




5e

10.
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20,

EJEMPLO 15

A partir de 2-(p~-tolil)~4,6,7-trimetil-
benzofurano, pueden sintetizarse, segin las indicaciones

del Ejemplo 10, los derivados de estilbenil—benzofuraﬁo

(244)

I 11 III IV
. ;\ iFe1074

{
245 |~ N\ 170 - 170,5 363 | 5,68

ba6 _<ff::j;>-oca3 213 - 214 368 | 6,00

247 | <N -<ff N> | 238,5-239,5 375 | 7,12




5

10.

15,

20,

. %I III
AR
248
RN : S
l-" i 209 - 210 374 5,00
NN .
L
\E‘\', »
4.9 |
'.U:.\»a/\‘o
} h' l 210 - 211 372 | 6,48
-l
\1/‘\‘:{{’

EJEMPLO 16

A partir de 2-(p-tolil)-nafto-2',1':4,5-

furano, pueden sintetizarse, segun las indicaciones del

Ejemplo 10, los derivadog de estilbenil-naftofurano de

la férmula

(250)

L,

/

|

\\‘

AN

:’ W‘*x} —CH=CH-R




ne se resefian en la tabla que siguc.
[

I T ITI I
R - ; '

A s
051 S 225 ~ 226 366 6,0

253 *</_._>”\___///,__\\ 289 - 290 | 377 7,75

254 | N ;
- / ‘\ ! 228 — 229 377 514‘5
9

255
AR
1 263 - 264 | 375 7,20
TR k\JQ
!
; |
EJEMPLO 17

A partir de 2-(p-tolil)-bafto-1',2'-4,5-furanoc, pueden -



10.

15.

20,

25,

32064 -

sintetizarse, siguiendo las indicaciones del Ejemplo 10,

los derivados de estilbenil-naftofurano de la férmula

(256)
5.
que se resefian en la tabla que sigw
I I - III Iv
R A £-1074
257 > 248 - 249 370 6,72
o , .
258 I\i 231 - 232 373 7,00
CH,
259 ~7 >—C1 264 - 265 374 6,85
260 ~L>—0cH, 275 - 276 376 7,10
261 L > 316 - 317 381 8,15
262 | . 205 -205,5 | 380 6,00
263 | 296 - 297 379 7,60




10.

15.

20.

352064

= 102 =

EJEMPLO 18

Se agitan en 150 cc de dimetilformamida,
con exclusidn del aire, 5,21 g de 6-metil-2-fenil-
benzofurano de la fdrmula

(264)

&N

’v\\”Q ’

HBC

4,6 g de benzalanilina y 5,6 g de butilato potdsico
terciario, se calienta a 602 C en el curso de 30 minutos

y se prosiguc la agitacidn duranté una hora a tempera-

tura de 60 a 659C, Se enfria hasta la temperatura ambiente,
se instilan consecutivamente 100 cc de agua y 70 cc de
dcido clorhidrico acuoso 2l 10 % y sc separa por succiodn

el producto de rcaccidn precipitado. Despuds de lavar con

1 litro de agua y 200 cc de metunol y secar, se obtienen
6,2 g (83,8 % 4¢ la teoria) de 6-estiril-2-fenil-benzo-

furano de la férmula

(265) ‘ 45\w
<<;:;\ —CHﬁCH—L\y/I:~H—<2z;:§>

0



5.

10.

15.

20,

103

en forma de un polvo de color beige y punto de fusidon de’ -
195 a 195,59C. Daspués de recristalizar por tres veces o
en xileno (carbdn activo), se obtienen 39 g (52,7 Z de
la teoria) de egujetas finisimes e incoloras, con punto
de fusidn de 196 a 196,52 C., B

Analisis: CyoH, (0
caleulado: C 89,16 H 5,44 0 5,40

hallado M C 88’94 H 5,43 O 5.45.

Absoreidn uytravioleta en dimetilformemidas

Amsx ¢ 357 2
£ 1074 ;5,36
De maners seme jante pueden sintetizarse
los derivados de Geestiril-2-fenil-benzofurano de la

férmula

(266) R~CH=CH- o —@

que se resefian en la tabla que sigue.



5

10.

15.

20,

352964

I II ITT ftj«'
R A .5,10.74
267 -@-OCH3 207 ~ 208 358 5,60
268 -©-® 257 ~ 258 365 6,65
269
- 145 - 146 364 4,60
b70
OO 252 - 253 TR

EJEMPLO 19

A partir de 6~metil~2,3~difenil-benzofurano,
pueden sintetizarse, segin las indicaciones del Ejemplo

18 y manteniendo una temperatura de reaccidn de 90 a
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10.

15-

20'

25.

95eC, los derivados de 6-estiril—2,3-difenil—benzofmranoj‘i,

de la férmula

(271)

canan LT
O

»
»

gue se resefian en la tabla que sigue

I I III IV

A £ 1074
272 -© 157 - 157,5 352 15,00
273 «©~OCH3 171,5 - 172 358 |5,08
274 -@- 7 233~ 234 365 |6,48
275 189 ~ 189,5 361 5,88
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EJEMPLO 20

A partir de 4,6-dimetil-2-fenil-benzofuranoc,
pueden sintetizarse segin las indicacionses del Ejemplo
18, con empleo de 50 % de exceso del componente de anilo. -
y manteniendo una teémperatura de reaccidn de 90 a 95¢ C,
los derivados de 4,6-diestiril-2~fenil-benzofurane de la

férmula

R-CH==CH

(276)
R~CH=CH~

que se resefian en la tabla que sigue.

I IT ITI IV
R
. A {1104
277 -@ 165,5 - 166,5 | 330 6,42
78 -®~OCH3 138 - 138,5 340 7420
279 ~®-® 236,5 - 237,5 | 351 9,20
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BJEMPLO 21

A partir de 9,6-dimetil-2-fenil-benzofurano
pueden sintetizarse segin las indicaciones del Ejemplo
18, con empleo de 50 % de exceso del componente de anilo -
¥y manteniendo una temperatura de reaccidén de 90 a 952 @,
los derivados de 5,6~diestiril-2-fenil-benzofurano de la

férmula

R-CH=CH

(280) |
L

R~CH=CH

QUe se reseflan en la tabla que sigue,

I 1T I1I Iv
R ’ '
A o
281 -® 205,5-206 317 5,12
282 -©-00H3 | 202-202,5 325 16,40
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EJEMPLO 22

Se hacen reaccionar sn 300 ce de dimetilforma-
mida, segun las indicaciones del Zjemplo 1, 15,52 g de

2-(p-tolil)~4,5-difenil-furano de la fdrmula

[}

(283) :

10,78 g del anilo a base de benzaldehido y p-clorcanilina
y 25 g de polvo de hidréxido potdsico con un contenido

de agua del 10 % aproximadamenta. Se obticnen 16,5 g
(82,8 % de la teoria) de 2-(estilben-4'-il)-4,5-difenil-

furano, de la fdérmula

(284)
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10.

15.

20.

en forma de polvo de color amarillo claro y punto de _
fusidn dec 186 a 1872 C. ILa recristalizacidn por dos ve=
ces en tetracloroetileno (ticrra decolorante) y luego

en xileno da 11,1 g (56,8 % de la teoria) de cristales'
finos, de color amarillo verdoso pilido y punto de fusidn

de 188,592 C.
Andlisis: C3OH220

calculado: C 90,42 H 5,57 0 4,02
hallado: € 90,60 H 5,43 0 4,10 .

Absoreidn ultrevioleta on dimetilformamida:

' 0
f\max : 310 om

(5 1074, 5,56

De manera seme jante pueden sintetizarse

los derivados de 2-estilbenil-furano de lu férmula

(285) Y/

- @.-cz&:cmn

que S¢ resefian en la tabla que sigue.
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I T . ITI e

! /\ -810"4-

286 - N -1 204 - 204,5 | 373 5,68

287 -</:>\—-OCH3 230 - 231 375 6,24

288 ~®-® 261 - 262 380] 6,80

JJEMPLO 23

A partir de 2,5~di-(p-tolil)-furano, pueden

sintetizarse, scgun las indicaciones del Ejemplo 8,

los derivados de 2,5-diestilbenil-furano de la fdrmula

(289) R—CHzCH—@-@—.@—CH:OH—R

que se resefian en la tabla que sigue.



111

fi
i)

T II 111 Iv ’
R
A & 107t
290 -® 335 - 336|396 8,00
5.
/OH3
291 "@"0\3 319-320 | 398 8,45
10. CH3
292 .. 220,5-221-5| 405 7,70
15. O

EJEMPLO 24

A partir de 2,5-di-(2',4'-dimstil-fenil)-

20, furano de la fdérmula




- 352964

HBQ CH3
(293)
H40- - - ~CH,y

pueden sintetizarse, segun las indicaciones del Ejemplo 8, -

los derivados de 2,5-diestilbenil-furano de la férmula

R--CH=CH CH=CH-~R

10,

150

20.

(294) ll H
R-CH=CH~ R -CH=CH-R

que se reseflan en la tabla jue sigue.

i
I I1 III IV
R P\ £ 107
295 | - > 169,5-170 | 399 5,40
296 ~©—OCH3 212,5-213 | 403 5,90
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It

afiadirse tambidn 2 las materias de partida antes de la

policondensacidn para formar el polidster o durante esta

policondensacion.
BJRMPLO 27

Se mezclan durante 12 horas en un recipiente
giratorio 10 000 partes de una poliamida en forma de re-';f-
cortes, (hecha de manera conocida a partir de adipato de
hexametilendiamina) con 30 partes de didxido de titanio
(modificacidn de rutilo) y 2 partes del compuesto de las
férmulas (186), (197) o (218). Los recortes asi tratados
se funden en un caldero que, despuds de la expulsidn del
oxigeno del aire por medio de vapor de agua recalentado,
se caldea a temperatura de 300 a 3102 C con aceite o
vapor de difenilo, y se agita la masa durante media
hora. Iuego se exprime la fusidn por una tobera de hilar,
bajo una presion de nitrdgeno de 5 atmdésferms, y el fila-
mento asi hilado, enfriado, se dcvana en una bobina.

Los hilos resultantes estdn aclarados Spticamente.
EJEMPLO 28

Se mezolan intimamente 100 g de polipropileno
"Fibre~Grade” con 0,02 g cada vez del compuesto de las

férmulas (102), (122), (186), (192), (197) y (218) y se
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funde a temperatura de 280 a 2902 (¢ y agitando. Después
de la hilatura por medio de las toberas de hilar usuales
y de estirar, se obtienen fibras de polipropileno con

buen efecto de aclaracidn.
EJEMPIO 29

Se lamina en una calandria, a temperatura
de 150 a 1552 C, una mezcla intima de 100 partes de clo-
ruro de polivinilo, 3 partss de estabilizador (Advastat
BD100; complzjo de Ba/Cd), 2 partes de didxido de ti-
tanio, 59 partes de ftalato de dioctilo y 0,01 a 0,2
partes de uno dc los compuestos de las férmulas (106),
(118) o (138), formandc una ldmina. La ldmina opaca de
clorurc de polivinilo que as{ se obtiene presenta un conte-
nido de blancura mucho mds alto que el de una 1dmina que no

contiene el aclarador dptico.

EJENPLO_30

Se funden en un tubo de 1 cm de didmetro,
a temperatura ds 2109C, durante 20 minutos y con exclu-
sidn dsl aire, 100 partes de poliestireno y 0,1 parte
do uno Jo low derlvadou ealxlbdutcos du lag Tormulas
(113), (124) y (138). Despuds del enfriamiento se obtiene
una masa de polidéstireno aclarada dpticamente, de buena

solidez a 1la luz.
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REIVINDICACION4S

Descrito el objeto del presente invento se de-
claran como nuevag y de propia invencidn las siguientes
reivindicaciones con prioridad de las solicitudes de paten- .
Ye suizas nums. 5735/67 del 21 de Abril de 1.967 y 4yygpéu7_

5. del 20 de Marzo de 1.968, existiendo en ellas unidad de in-

vencion:

l.- Procsdimiento para la preparacidén de com—
puestos heterociclicos que contisnen a lo menos un enlace

doble etildnico en conjugacidén con un anillo hexagonal

10.

aromético carbocilico, caracterizado por hacerse reaccio-

nar un compussto de¢ la férmula

A,\[ B (CH
> N/ T
e m
donde
A; representa um sistema cieclico heterociclico
ue:

20. b

a) contiene & lo menos un anillo heterociclico

de 5 6 6 miembros, provisto a lo menos
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25.

de un atomo de oxigeno ciclico y/o un
dtomo de azufre ciclico,

b) carece de Adtomos de nitrdgeno cielico y
de &tomos de hidrdgeno que sean reempla-
zables por metal alcalino,

c) estd ligado por un Atomo de carbono eciclico
a un atomo de carbono ciclico de B; o
tiene comunss dos atomos vecinos de carbonq‘
ciclico con dos dtomos vecinos de carbonc

ciclico de By,

y donde ademas

a) B, significa un anillo bencénico o un anillo
heterociclico de cardcter aromético que contie~
ne 5 0 6 miembros ciclicos, anillos que pueden
contener todavia, yuxtacondsnsados, otros ani-
1los (pero preferentemente uno solo) arométi-
cos, hsterociclicos o hidroaromdticos de 5 a

6 miembros,

b) v significa un numero entero por valor de 1 a 2
y
c) m significa, en el caso de un enlace simple

entre Ay ¥ By, un nimero entaro por valor
de 1 a 45 y on el caso de anillos Al y Bl con-

densados uno con otro, los numeros 1 ¢ 2,
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en presencia de un compuesto alcalino fuertemente bésico,
con una base de Schiff, para lo cual dsbe emplearse como
medio de reaccidn un disolvente orgdnico fuertemente polar,
neutro hasta bisico, que: I) carezca de dtomos (en parti-
cular, atomos de¢ hidrdgeno) que¢ sean reemplazables por
metal alealinos y II) sea pricticamente anhidro; y en el
caso de emplearse como compuesito alcalino fuertamente
bdsico hidrdxidos alcalinos, estos hidrdxidos alcalinos

pusden presentar un contenido de agua hasta ¢l 25 %.

~, 2.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 1, para
la preparacion de compusstos heterociclicos que contie-
nen a 1o menos un enlace doble etilénico en conjugacidn
con un anillo hexagonal aromdtico carbociclico, caracteri-

do por hacerse reaccionar un compuesto de la férmula

7

donde

Al represonta un sistema ciclico heteroeielico
que ‘
a) contiene a lo menos un anillo heterociclico
de 5 6 6 miembros, con un &tomo, a 1lo menos,

de oxigeno ciclico y/o un d&tomo de azufre
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y dondc ademés

B

1

b)

c)

a)

i
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i

ciclico,

carcce de atomos de nitrdgseno ciclico

y de dtomos de hidrogeno que Scan reempla-
zables por metal alcalino,

asqé ligado por un <&tomo ds carbono ciclico
a un 4tomo de carbono ciclico de By o

tiene comunes dos atomos vecinos de car-
bono ciclico con dos Atomos vecinos ds

carbono ciclico de By

significe un anillo bencdnico o un anillo
heterociclico de cordecter aromdtico que
contisne 5 a 6 miembros ciclicos, anillos
que pusden contener todavia, yuxtacondensa-
dos, otros anillos (pero de¢ preferencia
s6lo uno) aromiticos, heterociclicos o
hidroaromdticos de 5 a 6 miembros, y

el grupo metilico segun la formula gene-
ral se halla, en ¢l ceso de un enlace sim-
ple entre 4 y By, en posicidn para res-
pecto a oste onlace simples ¥y en el caso
de sistemas ciclicos 4, ¥y By condensados,
en posicidn meta respecto al dtomo de car-
bono de By que estd ligado directamente &

un atomo de oxigeno ciclico o de azufre ci-
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clico del sisteme ciclico Ay, ¥

¢c) m significa, en el caso de un senlace
simple entre 4y ¥ By, un nlimero entero
por valor de 1 & 4, y en el caso de ani-
llos &4 y By condsnsados uno con otro, los

nimeros 1 0 2,

an presencia de un compuesto alcalino fusrtemente bésico,
con una fase de Schiff, para lo cual debe emplearse como '
medio de reaccidn un disolvente orgdnico fuertemente polar:
neutro hasta .bdsico, que: I) carezea de &tomos (en par-
ticular, &tomos de hidrdgeno) que sean reemplazables

por metal alecalino; y II) sea précticamente enhidros

y en el caso de emplearse como compussto alcalino fuer-

temente basico hidrdxidos alcalinos, estos hidrdxidos

alcalinos pusden presentar un contenido de agua hasta

el 25 %,

3.~ Procedimiente segun la reivindicacion 2,

caracterizado por hacerse reaccionar un compuesto de

la férmula como la definida en le reivindicacidén 2,
en un disolvente anhidro, fuertemente polar, neutro
haste dibilmente bdsico y en presencia de un compuesto

potdsico fusrtemente alcalino, con un aldehidanilo en

calidad de base ds Schiff.

4.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,



caracterizado por hacerse reacclonar un compuesto de la

férmula

A ‘—#MBMCH ;
5. 2. /12 3

donde
L, representa un sistema ciclico heterociclico =~ .-
que s
10.

a) contiene un anillo hetsrociclico de 5 a 6
miembros con un Jtomo, a lo menos, de oxi-
geno ciclico y/o de azufre ciclico,

b) carcce de atomos de nitrdgeno ciclico y
de &tomos de hidrdgeno que sean resmpla-

15 zables por metal alcalino,

¢) estd ligado por un <tomo de carbono ciclico
a un 4tomo de carbono ciclico de B, o tiene
comunes dos atomos veeinos de carbono ci-
clico con dos atomos vecinos de carbono

20, o
ciclico de B2,
y donde ademds
B2 ropresenta un radical bencdnico que:
a) puede contencr todavia otro radical ben-

25. cénico més o un anillo heterociclico de
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cerédcter aromatico con 5 a 6 miembros y
b) su grupo metilico segin la formula anterior

se halla, en sl caso de un enlace simple
entre A2 ¥y B2’ en posicidn para respecto

5. a2 este snlace simple; y en ¢l caso de sis-
temas cielicos condonsados entre 52 h's B2,
en posicidén meta respecto al atomo de car-
bono de B, que esta ligado directamente a
un atomo de oxigeno ciclico o de azufre

10. ciclico del sistema cielico hys ¥

¢) n representa los numeros 1 & 2,

en un disolvente orgénico anhidro, fuertemente polar,
neutro hasta bdsico y eén presencia de un compuesto potdsi-

15 co fuertemente alecalino, con un aldehidanilo.

5. Procedimiento segun la reivindicacion 1,

caracterizado por hacsgrsse rcaccionar un compuesto de la

férmula :

20. f//’~\\\ [ B —{CH3)V

donde

25 A2 reprosenta un sistema ciclico heterociclico
que:
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1

a) contiene un anillo heterociclico de 5 a 6

miembros y de caracter aromético, con 1 a 2
dtomos de oxigeno ciclico o ds azufre

ciclico,

b) cancce de &tomos de nitrdogeno ciclico y de

dtomos de hidrdgeno que sean reemplazables

por metal alcalino,

c) estd ligado por un dtomo de carbono cicli-

co a un atomo de carbono ciclico de B, o
tiensc comunss dos Atomos wvecinos de carbono
ciclico con dos atomos vecinos de carbono

ciclico de BQ;

representa un radical bencénicos
representa los numeros 1 ¢ 23

y ademds
en el caso de un senlece simple entre A2 v Bz,
uno de¢ los grupos metilicos se halla prefersn-
temente en posicion para respecto a este enlace
simple; y en ¢l ceso de sistemss ciclicos con~
densados entrs A, y B2’ en posicidn meta res-
pecto al dtomo de cerbono de B, que ¢sté unido
dircctamente & un dtomo de oxigeno ciclico o

d

[ %)

azufre ciclico del sistema ciclico Ay,
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en un disolvente orgdnico anhidro, fuertemente polar,
neutro hasta bdsico y ¢n presencia de un compussto po-

tasico fuertemente alcalino, con un aldehidanilo.

6.~ Procedimisnto svgin la reivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos

de cardcter aromitico con compuestos que corresponden &

la férmula

e N
’ N

s
[a— L T
D \ . -B CH
1 Ny L3 3
Loy XL .
donde
Dl significa un radical aromdtico, heterociclico,

cicloalifatico, aralifdtico o alifdtico no
’

cromoforo gue:

a) carcce de &tomos de nitrdgeno que sean

reemplazables por metal alcelino, y

b) debe carccer de grupos metilicos;

al simbolo
Y
<‘\\ representa un sistema ciclico de 5 a 6 miembros

x/ |

que s

a) pueds vster ligado tanto con D, como con
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c)

d)

352964
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i

B3 por enlaces simples,

v

puede formar tanto con D1 como con B. sis-

3

temes ciclicos condensados, i

pugde formar con uno de los radicales D1

s AN
é By un sistema ciclico condensado, mientras
el otro radical ¢std ligado por un enlace

simple, e

junto con B_, 0 bien I) contiene a 10 menos

39

un enlace doble que se halla en conjugacidn,

en ¢l caso de la ligadura por medio de un

enlace simple, o bien II) en los sistemas ci-

clicos condensados tiene en comin con el anillo

yuxtacondensado un enlace doble,

¥y en este sistema ciclico

X significa un miembro de puente —-0- 0 -S5—
misntras que

Y representa un mismbro X o un enlace directo
y los demés miembros del anillo pueden estar

constituidos por &tomos de carbonos;

representa un radical bgncénico (eventualmente,
substituido) cuyo grupo metilico indicado en la
foérmula se halla, en el caso del radical bencé-
nico ligado por enlace simple, en posicidn para

resSpecto a este enlace, y en el caso de un radi-~



cal benceénico condensado, en posicidn meta
respecto al dtomo de carbono del radical ben~
cénico By que estd unido directamente a un

atomo de oxigeno ciclico o de azufre ciclico

5. del sistema ciclico yuxtacondensado
<jY ;
10. P representa un numero entero por valor de 1 a 3
y

g representa los nimeros 1 6 2,
en tanto que la suma

p + q reprssenta, en el caso de que tanto Dl como

15. B3 estén condensados con el sistema ciclico
e
1]
X
20, a lo sumo el numero 33 y en ¢l caso de que

s6lo uno de los radicales Dl é B3 ests con-

densado, a lo sumo el nimero 4.

7.~ Procedimiento segun la reivindicacidn 2,

caracterizado por efectuarse ssta reaccidn en presencia

25v
de un compuesto alcalino con une basicidad igual por lo
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menos a la del hidrdxido litico (prefersntemente, en pre-
sencia de butilato potdsice terciario o hidréxido potdsi~ |

co) ¥ en un disolvente que corresponda a la formula

(alguilo)eN ~————acilo

donde
"glouilo" significa un grupo alquilico inferior;
"geilo"®  significe el radical de un acido carboxilico
alifdtico inferior o del dcido fosféricos y

significa la basicidad del dcido del radical

1=

acilico,
preferentemente en dimetilformamida.

8.- Procedimicnto segin ls reivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos

de cardcter aromdtico con compucstos qua corresponden

a la férmula

Z1 l Z1
/// X
Zl Z1

donde



X representa un mismbro de puente -0- 0 =S5-3

V/ representa un Atomo de hidrdgeno, un grupo
metilico o un radical Rl, pero uno a 1o menos
de los simbolos 41 ha ds significar un grupo
metilico situado en meta rsspecto a uno de los
simbolos X;

R significa hidrdgeno o un substituyente no cro-
méforo que carece de Atomos de hidrdgeno que -
ssan rsemplazables por metal alcalinos o bien

10 dos simbolos Ry situados en orto pusden formar

uno con otro un anillo hexagonal carboeiclico

yuxtacondensado; y

significa los nimeros 1 6 2.

s

150
9.~ Procedimiento segin la re¢ivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos

de carécter aromitico con compusstos que corresponden
L]

a la férmula

(,) (8,)

S g

20.

donde
25.
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representa un miembro de puente -0- o0 -5-;
representa un 4tomo de hidrdégeno, un grupo
metilico o un radical Ry3 pero uno a lo menos :;';
de los dos simbolos Z, debe ser un grupo me-
tilicos

signifies hidrdgeno o un substituyente no cro- -
méforo exento de dtomos de hidrdgeno que sean -
reemplazables por metal alcalinos o bien dos .,
simbolos R, situados en orto pueden formar

uno con otro un anillo hexagonal carbocilico

yuxtacondensados y

significa un nimero entero por valor de 1 a 3.

10.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos

de cardcter aromdtico con compuestos que corresponden a

la formula

donde

(Ry)y (Ry),

1 N /BN 7

significa un miembro de pusnte -0- 0 -S-3

gsignifica hidrdgeno o un substituysnte no eromd-
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foro exento de atomos de hidrdgeno que sean
reemplazables por metal alcalinos o bien dos
simbolos Ry situados en orto pueden formar
uno con otro un anillo hexagonal carbociclico
yuxtacondensados

1 Trepresenta un dtomo de hidrdgeno, un grupo
metilico o un radical Rl; pero uno a lo menos .. ..
de los simbolos Z, debe ser un grupo metilico,;u.
y los grupos metilicos en el sistema ciclico
condensado deben hallarse en posicidn meta
réspecto a2 un miembro de puente -0- 0 =S-;

representa 1 6 25 y

| Lp

representa un nimero entero por valor de 1 a 4.

et

1l.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caractsrizado por hacerse reaccionsr anilos de aldshidos

de carédeter aromdtico con compusstos que corresponden

a la férmula

(R)g (Ry)
l 7 TN z:L
N/ —
24 . X

donde

Z, reprosenta un atomo de hidrdgeno, un grupo

metilico o un radical Ry, pero uno a lo menos
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de los simbolos Z, debe ser un grupo metilicos

R, significa hidrdgeno o un substituyente no cro-
néforo exento de dtomos de hidrdgeno que sean
reemplazables por metal alcalinos o bien dog
sirbolos R, situados en orfo pueden formar
uno con otro un anillo hexagonal carbociclico
yuxtacondansados

X representa un miembro de puente -0- 0 =5~ 3

8 significa un numero entero por valor de 1 a 3j
y
+ significa un numero entero por valor de 1 a 4.

12,- Procedimisnto segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por hacerss reaccionar anilos de aldehidos

de cardcter aromatico con compuestos que corresponden &

la fdérmula

(Ry),
N7
J I
X
Z

1

donde
X  represanta un miembro de puente <O~ 0 ~S-3
Z, representa un dtomo de hidrdgeno, un grupo meti-

lico o un radical R1s pero uno a lo menos de los
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dos simbolos Zl debe sSgr un grupo metilicos
significa hidrdgeno, haldgeno, un grupo alqui-

lico o alcoxilico provisto de 1 a 4 atomos de
carbono, un grupo benci_lico o un grupo fenilicos : -
o bien dos simbolos R, situados en orto pucden
formar uno con otro un anillo hexagonal aromd-

tico carbociclico yuxtacondensado; y

significa un numero entero por valor ds 1 a 2.

13.~ Procedimisnto segun la reivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de aldehidos

de coracter aromdtico con compusstos que corresponden a

la férmula

donde

(By)s ()4

significa un miembro de puente -0~ 0 -S-3
representa un dtomo de hiﬁrégeno, un grupo
metilico o un radical Ryy pero uno a 1lo menos
de los dos simbolos %) debe ser un grupo meti-
licos

significa hidrdgeno, alquilo, alcoxilo, fenilo
o haldgeno; o bien dos simbolos R, situados en

orto pueden formar uno con otro un anillo hexa-
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gonal carbociclico yuxtacondensado; y

reprasenta un numero cntoro por valor de 1 a 4. .

14.- Procedimic¢nto segin la reivindicacidn 2, --.

caracterizado por hacerse reaccionar anilos de eldehidos

de cardcter aromético con compuestos que corresponden

a la formula

donde

|t

Had

R o
(Rl)'t ( [1)1‘ (Rl)'t
! ,
Z 71N | ‘ 4
—_ X — 1

genifica wun mismbro da puente -0- o -5-3
representa hidrogeno, un grupo metilico o un

radical R.3 pero uno a lo menos de los simbo-

13
los 7, debe ser un grupo metilicos

significa hidrdgeno, alguilo, alcoxilo, fenilo
o haldgenos o bien dos simbolos R, situados

en orto pueden formar unc con otro un anillo
hexagonal carbociclico yuxtacondensado;
representa un numero entero por valor de 1 a 4;
¥

significa el numero 1 ¢ 2.

15.~ Procedimicnto segun lu reivindicacidn 2,

caractyrizado por hacurss reaccionar, como compussto se-

gun la férmula de la reivindicacidn 1, un compuesto que
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corresponde a la férmula

donde

L]

1]

r 4 g,

)
2
y (R,),

71N /

significa un &tomo de hidrdgeno o un gfupo
met{lico; pero uno a lo menos de los dos simbo-
los 22 dsbe ser un grupo meitilicos
significa un 4tomo de hidrdgeno, un grupo
fenilico, un grupo alquilico provisto de 2 a
12 ftomos de carbono, un grupo alcoxilico
provisto de 1 a 4 £tomos de c.rbono o un &tomo
de haldgenos
representa los numeros 1 0 23
representa los nimeros 1, 2 & 3;

y la suma
en el caso de sustituyentes que sean distin-
tos de hidrdgeno, no importa mds ds 4, ademéds
de qus séio pueden estar presentes como maximo

dos substituyentes fenilicos.

16.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizado por hacerse reaccionar, como compuesto seguin
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15.

20,

25.

la férmula ds la reivindicacidn 1, un compuasto que

corresponde a la férmula }, )
Bg
RO
X
donde
R'4 significa un atomo de hidrdgeno, un grupo
alquilico provisto de 1 a 4 Atomos de carbe-
no, un grupo alcoxilico provisto de 1 a 4
Adtomos de carbono, 0 halégeno; 0 bign dos ra-
dicales vecinos R'4.puaden formar juntos un
anillo bencénico yuxtacondensados
R5 significa hidrdgeno, metilo, fenilo o bencilo;
r repraesenta los ntmeros 1 & 23 ¥y
X representa un miembro de puente ~-O- 0 =S-.

17.- Procedimiento ssgun la reivindicacidn 1,

caracterizado por hacers¢ reaccionor, como compuesto

segun la férmula de la reivindicacidn 1, un compucsto

que corresponde a la férmula

H,C

’ : & >R
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representa hidrdgeno o fenilos

el grupo metilico indicado en la formula se
halla preferentemente en las posiciones 5 6 6
del anillo benzotiofénico o benzofurdnicos y

representz un miembro de puente -0~ 0 ~S-.

18.- Procedimivnto segun la reivindicacidn 2,

aracterizado por hacerse reaccionar, como compuesto se-~

gin la férmula de la reivindicaecién 1, un compuesto que

corresponde a la férmula

donde

(R (R,),

| ’

g/ 2

2)9

" significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
1

metilicos psro uno & lo menos de los dos sim-
bolos R2 repressnta un grupo metilicos
representa un miembro de puente «0- 0 ~S-3
significa un dtomo de¢ hidrdgeno, un grupo
fenilico, un grupo alquilico provisto de 2

a 12 4tomos de carbono, un grupo alcoxilico
provisto de 1 a 4 étomos de carbono o un &tomo

de haldgenos; y
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s répresenta los numeros 1, 2 4 3.

19.~ Procedimiento segin la reivindicacion 1,

Ve,

caracterizado por hacsrsg reaccionar, como compusstos
segun la férmula de la reivindicoceidn 1, compuestes que

corresponden a 1¢ férmula

23 Z3
H O TN } t 74 CH,
3 X
donde los simbolos
Z3 significan ambos hidrdgeno o rspressntan ambos
un grupo metilicos y
X represanta un miembro de puente -0- o0 -5-.

20.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reaccionar, como compusstos

segun le férmule de la reivindicacidn 1, compuestos

que correspondsn a 1z férmula

(Ry) . Z,
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significa un dtomo de hidrdgeno o un grupo
metilico, pero uno a lo menos de los dos
simbolos Zg representa un grupo metilicos
significa un atomo de hidrdgeno, un étomo

de haldgeno, un grupo alquilico provisto de
2 a 4 dtomos de carbono o un grupo fenilico:

¥

representa los ndmeros 1 § 2.

2l.- Procedimisnto segun la reivindicacidn

2, caracterizado por hacerse rsaccionar, como compusstos

segun la férmula de lz reivindicacidén 1, compuestos que

correspondsn a la férmula

donde
Ly
. R
5 3
x
10-
15,
20. donde
Up
25.

oo =

representa un &tomo de hidrdgeno, un grupo
fenilico, un grupo alquilico provisto de 2
a 4 &tomos de carbono, un grupo alcoxilico
provisto de¢ 1 a 4 &tomos de¢ carbono o un dtomo

de haldgeno.



22.- Procedimisnto segun la reivindicacidn 2,

caracterizado por hacerse reacclonar, como compuastos

segun la férmuls de 1@ reivindieseidn 1, compuestos

que corrzsponden a la formula

s U1

/
e >

10.

donde
Uy reprssentz un &tomo de hidrdgeno, un grupo
fenilico, un grupo alquilico provisto de 2
a 4 4tomos ds carbono, un grupo alcoxilico
15. provisto ds 1 a 4 Stomos de carbono o un

dtomo de haldgeno.

23.~ Procedimiscnto scgin la reivindicaeidn 1,

caracterizado por hacers: reaccionar, como compuesto

20 gsegin la férmula de la reivindicecidn 1, un compucsto
[ ]

que corresponde 2 la formula

7y 3 Uy

-
<>

25. H3C 0
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donde

U representa hidrdgeno o fenilos
y de los simbolos
Z3 ¥ Z'3, 0 bien ambos significan hidrdgeno, o bien
uno de los dos simbolos Z3 NG Z'3 representa

el grupo metilico mientras el otro significa

hidrdégeno.

24.— Procedimiento segin la reivindicacidn

2, caracterizado por emplecarse, en calidad de base de Schiff,

un compucsto azometinico como el que puede obtencrse por
condensacidn de wn aldshido de csricter aromitico con una
amina primariz cuyo grupo aminico sstd ligado = un Atomo

de carbono terciario.

25.~ Procedimicnio segin la reivindicacién 2,

caracterizado por emplearse, e¢n czlidnad de base ds Schiff,

un aldehidanilo dv la fdérmule

h

& Ne==CH—Ar"

donde '

significa un atomo de hidrdgeno o un Atomo

=

de haldgeno y

Ar? significe un radical naftilico o difenilico.



P

26.- Procedimiento segin la reivindicacion 1,

caracterizado por emplearse, en calidad de bass de Schiff,

un compuesto de la formula

h

Nz==CH—E

donde

=

representa hidrdgeno o cloro y

10- E5 representa fenilo, naftilo, difenililo, tie~
nilo o un radical fenilico gque puede estar
substituido por haldgenc, por grupos alquilicos
provistos de 1 a 4 &tomos de c&rbono, por grupos

1 elcoxilicos provistos de 1 2 4 é&tomos de car-

> bono, por grupos alquilaminicos provistos de

1 - 4 4tomos de carbono o por grupos metilen—

dioxilicos.

27.- Procedimisnto segun la reivindicacidn 2,

20 coracterizado por emplearse, e¢n calidad ds base de Schiff,
un aldehidanilo de la férmula

h

=

/_'__\ N==CH

25.
donde



lo.

15.

20,

25.

352964

142

i
i

kyl significa un Stomo de hidrdgenoc, un 4dtomo de
cloro o un grupo metoxilico, o bien k y 1 ve-
cinas significan juntas el grupo —O-CH2~O-;
¥y

h significa un dtomo de hidrdgeno o un 4tomo

de cloro.

28.~ Procediriento segun la reivindicacidn’

2, caracterizado por emplesarse, en concepto de compuesto ' -

alcalino fuertemente basico, un compussto de un metal
alcalino o un compuesto amonico con una basicidad igual

por lo menos a la del hidrdxido litico.

29.~ Procedimiento segin la reivindiczcidn

2, caracterizado por emplearse, en concepto de compuesto al-

calino fuertemente bdsico, un compuesto alcalinometalico

de la férmuls

KOG, _1Hom 1

donde
m significa un numero entero por valor de 6 a
lo menos.
30.- Procedimicnto segin la reivindicacidn

2, caracterizado por emplearse, en concspto de compuesto

alcalino fuertemcnte bdsico, el butilato potdsico ter-

ciario.
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31,- Procedimisnto segin la reivindicacién 2,

caracterizado por emplecrse, en concepto de compuesto

’
v

alcalino fuertemente bisico, el hidrdxido potdsico con

un contenido de ague de O z 15 4.

32.~ Procedimiento segun 1la reivindicacidn 2,
1)

caracterizodo por emplearse como disolventss orgdnicos

fuertements polares, neutros hasta débilmente bésicos,
acilamidas dialquiledas exentas de 4tomos de hidrdgeno - -

que sean reemplazables por metal alcalino.
10.

33.~ Procedimisnto segin la reivindicacién 2,

caracterizado por emplearse, en concepto de acilamjdas

dielquiladas, las de la fdérmuls

15.

(alquilo)2 N acilo

donds el concepto

20, ‘ . .
"alquilo" representa un grupo alquilico inferiors

2l concapto

"acilo" representa el radicel ds un deido carboxi
lico alifdtico inferior o del dcido fosféri
cos y

25. ,
> reprasenta la basicidad del acido.

I=
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34.~ Procedimiento seguin la reivindicacidn 2,

sracterizado por emplearse, en concepto de disolvente,

la dimetilformamida.

35.~ Procsdimiento para la preparacidn de com~ -,

pusstos heterociclicos. .

Segin s¢ deseribe y reivindica en la presente
memoria deseriplive que consta de 144 péginas foliadas -

y escritas a mdquina por una sola de sus caras.

Modrid, a 20 Abril 1968
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