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384512

Esta invencion se refiere a agentes de
abrillantamiento dptico y a un método para prepararlos.
Esta invension se refiere también a un mé
todo para abrillantar o blanquear dOpticamente materiales
5 polimeros orgdnicos.
Esta invencion proporciona un nuevo derivado

de oxazolilo que tiene la foérmula general:
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donde cada uno de Rl ¥y R2 representa un dtomo de hidrége-
no, un grupe alcohilo, cicloalcohilo, o arilo que puede

15 estar sustituido por grupos alcohilo o alcoxi o dtomos de
haldgeno, o bien Ry y R, pueden estar unidos entre si para
formar un grupo cicloalcohilo y pueden ser iguales o dife
rentes; B representa un grupo bivalente; y X representa un

grupo oxazolilo que tiene la férmula (II)

- C/N\\ﬁ/ 1
\o/C\R

20

(I1)

25 donde Rl vy R2 son como se ha identificado arriba, un gru
po ariloxazolilo que tiene la fémmla (III),
///,N

-C A (II1)

AN

0

30 donde A representa un nicleo de benceno o naftaleno que
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puede estar sustituido por grupos alcohilo o dtomos de

halégeno, o cuando el grupo bivalente representado por B

€5

—@—CH CH -, - CH = CH —©—0H=CH-£
—O— CH = CH -, —@—— CH = CH -,
N
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0 0

X representa el grupo oxazolilo que tiene la férmula (II),

]
«Q
0

|

el grupo ariloxazolilo que tiene la formula (III), o un

grupo arilo que tiene la férmula (IV),

o7
(IV)

donde Ry representa hidrogeno o un &tomo de haldgeno, un
grupo alcoxi, ciano, hidroxicarbonilo, alcoxicarbonilo,

fenoxicarbonilo, ///Rh o] —NHCOR6, donde cada

~ CON
\\\RE
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uno de Rh N R5 representa un Adtomo de hidrdgeno o un gru

po alcohilo y Ré representa un grupo alcohilo o fenilo.
Esta invencion proporciona también un mé-

todo para preparar el derivado de oxazolilo que tiene la

férmula (I), que comprende hacer reaccliomar una >4 -2ning

cetona que tiene la férmula (V),

B

N

CH - NH2
' (V)
C =20

e

2
donde Rl y R2 son como se ha definido arriba, con un ha-

R

logenuro de &cido que tiene la férmula (VI),

Hal = ¢ -~ B ~ X
(V)

donde B y X son como se ha identificado arriba y Hal signi
fica un dtomo de haldgeno, en presencia de una base, v ci-

clar la amida de dcido resultante que tiene la fdrmula
(VII),

Rl NH
\\\\TH//// \\\\\ﬁ -B~X (VII)
C=20 0

yd

Ry

donde Rl, RZ’ B y X son como se ha identificado arriba,
en presencia de un agente deshidratante.

Ademds, el derivado de oxazolilo de la

- -



formula (I), en la que B es ~——<€:>}——CH = CH -

5 _—J[;]l“'CH CH - ~ CH = CH ———J[;]l——-CH =

1
(]
=

1

__<€:>F_Ej:u__ = CH -, ———ﬂ:tﬂ——- = GH -
10 ——-J[ijL——— ——4{:}>——ﬂ:jﬂ__
N-N N-X
/ﬂ——-CH = CH -, - CH = CH-——U\ ’JL_CH = CH -
0 0
15 N-X
6 -—~<::>r—Jl\ /JL—-CH = CH -
0
3
v X es ———<i§>’/ , donde R3 es como se ha identificado
20 arriba, puede prepararse haciendo reaccionar un p~tolil de

rivado que tiene la formula (VIII),

l\ﬁ/N\c _
& /C\O/

Ry

(VIII)

<

donde &y ¥ R2 son como se ha identificado arriba e Y es
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con un derivado anilico que tiene la férmula (Ix),

@ - N =CH = @\ (1x)

By
donde R3 es como se ha identificado arriba, en presencia
de una base fuerte en un disolvente polar aprdétido.
En la presente invencidn, los términos "al-
cohilo" y "alcoxi" significan un alcohilo y alcoxi que

tiene de 1 a 6 4tomos de carbono.

Ejemplos del grupo bivalente representado

por B son

CH -, _Q_ , ——©_CH = CH -,
cz-x—@— ,~CH = CH —@-—01{ - o -,

"~ 6 -
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- CH = CH '_Q_Q' "@“U:O—J]“ CH = CH - ,

N -1 N-X

S O ER  E

= CH -
I - N -1
-LP-CH—”\/H—CH _NL :
0
I - N -0
- N~ X

__4Z;Z>_-H\D/JL—— CH=0C0 -~ & -CH-= CH—U\O/H+<:>-.

La presente invehcién se explicara con deta
lle a continuacidn.

En la reaccion entre la ¢{ -aminocetona (V)
¥ el halogenuro de dcido (VI), ejemplos de la base incluyen
bicarbonatos alcalinos tales como bicarbomato sddico o bi-
carbonato potdsico, carbonatos alcalinos tales como carbo
nato sddico o carbonato potdsico, hidréxidos alcalinos ta
les como hidrdxide sddico o hidrdéxido potésico, acetatos

alcalinos tales como acetato sddico o acetato potdsico, pi

" ridina y sus derivados metilicos, y trialcohilaminas tales

como trietilamina.

Pueden utilizarse disolventes adecuados para
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hacer la reaccién homogénea. Como disolventes, son Gtiles

los siguientes materiales: éteres tales como éter dietfli-
co, tetrahidrofurano, o dioxano, piridina y sus derivados
metilicos, disolventes polares aprbétidos tales como dime-
tilformamida, dimetilacetamida o sulféxido de dimetilo, ¥y
disolventes orgénicos inactivos tales como benceno, to-
lueno monoclorobenceno, cloroformo, tetracloruro de carbo
no, o dicloroetano.

Los disolventes orgénicos inactivos o éteres
mencionados arriba se utilizan convenientemente cuando es-
t&n himedos o mezeclados con agua. En este caso, lasoX -ami
nocetonas existen en una capa acuosa y los halogenuros de
&cido en una capa orgénica; y puede producirse la conden-
sacidén interfacial.

La reaccién se puede llevar a cabo a una tem-
peratura comprendida entre 202C y 1002C, y el tiempo re-
querido es 0,5-8 horas.

En la ciclacidn o cierre del anillo, ejemplos
de los agentes deshidratantes utilizables en la reaccidn
son &cidos inorgénicos tales como &cido sulfirico, &cido
clorhidrico, &cido fosférico, o &cido tripolifosfdrico,
compuestos de fésforo tales como pentéxido de fésforo,
pentacloruro de fésforo, u oxicloruro de fésforo, y com-
puestos de azufre tales como cloruro de tionilo, o clo-
ruro de sulfurilo.

La reaccién puede verificarse fécilmente a
una temperatura de 10092C o inferior, y el tiempo requeri-
do es 0,5-8 horas.

En la reaccién entre el p-tolil derivado (VIII)

y el derivado anilico (IX), ejemplos de la base fuerte in

-9 -
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cluyen alcoholatos tales como metilato sédico, etilato
sédico, metilato potésico, etilato potésico, terc-buti-
lato sédico, terc-butilato potésico, etc., e hidrdxidos
tales como hidréxido sbdico, hidréxido potésico, etc.
Ejemplos de los disolventes polares aprétidos incluyeh‘
dimetilformamida, dietilformamida, dimetilacetamida,
triamida hexametilfosférica, etc.

Una mezcla de p-tolil derivado (VIII) y el
derivado anflico (IX) en el disolvente polar apréticc en
presencia de la base se calienta a una temperatura no in-
ferior a la temperatura ambiente, preferiblemente a 1002C.
Aunque el tiempo de reaccidn depende de la temperatura de
reaccidn y de la clase y cantidad de la base, usualnente
la reaccidén se completa en 5 horas. La cantidad del deri-
vado anflico (IX) es de 1,0 a 1,2 moles por mol de tolil
derivado (VIII), y la cantidad de la base no es inferior
a 1 mol por mol del tolil derivado (VIII).

Los derivados de oxazolilo (I) asi obtenidos
son insolubles en agua y solubles en disolventes orgéni-
cos tales como o-diclorobencenc o dimetilformamida, y
presentan fluorescencia muy acusada bajo una lémpara ul-
travioleta o a la luz del sol.

De acuerdo con esta invencidn, los derivados
de oxazolilo de la férmula I son muy fitiles comc agentes
de abrillantamiento o blanqueo 6ptico para materiales
polimeros orgénicos tales como algodén, lana, acetatos de
celulosa, poliésteres, poliolefinas, poliestirenos, poli
(cloruro de vinilo), poli(cloruro de vinilideno), poli
(alcohol vinilico), poliacrilonitrilo, poliacrilatos, po-
liamidas, poliuretanos, policarbonatos, resinas de acri-
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lonitrilo-butadieno-estireno, resinas alquidicas, resinas
fendlicas, o reginas de melamina. Los materiales polimeros
orgénicos incluyen materiales fibrosos y plésticos. En
aplicacién de dichos derivados (I) a las fibras o textiles
de materiales polimeros orgénicos arriba mencionadas, aque
1los se emplean preferiblemente en dispersidén acuosa. Més
concretamente, se dispersa en agua uno de dichos derivados
(I) y las fibras o textiles se sumergen en la dispersién
acuosa resultante y luego se calienta el total. Despﬁés
del tratamiento (método de "tefiido en dispersién'), el
derivado (I) se introduce en las fibras o materiales tex~
tiles, los cuales quedan asi abrillantados Opticamente.

Estos derivados (I) se fijan también sobre
las fibras o materiales textiles por el método siguleﬁte
(método "termosol"):

Las fibras o materiales textiles se sumergen
en la misma dispersién acuosa que en el método de "tefildo
en dispersibén" para absorber una cierta cantidad de dicha
dispersidén, y luego se calientan a més de 1009C después
del pre-secado.

Por este procedimiento, dicho derivado (I) que
da termo-fijado sobre las fibras o textiles, o bien in-
troducido en éstos.

Estas aplicaciones pueden llevarse a cabo
eficientemente utilizando aditivos tales como agentes
tenso-activos, vehiculos, agentes coadyuvantes, o ani-
logos, asi como también utilizando agentes oxidantes o
agentes de blanqueo.

Estas aplicaciones son también efectivas cuan-
do se combinan con otros tratamientos tales como acabado

- 11 -
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De acuerdo con esta invencién, dichos deriva-
dos (I) son muy estables al calor y por consiguiente
pueden incorporarse en los polimeros orglnicos fundiaos,
los cuales dan, después de hilados, las fibras 6pticamén-
te abrillantadas. Este método recibe el nombre de método
de "coloracidn en masa" o "tefiido por aditivacién'.

De acuerdo con esta invencidn, dichos derivados
(I) pueden utilizarse también para abrillantar o blanquear
Spticamente plésticos o resinas por técnicas convencionales
tales como los métodos de "mezclado en seco", de "mezcla
madre®, o de "recubrimiento.

De acuerdo con esta invencidn, dichos deriva-
dos (I) pueden afiadirse a un pre-polimero, solos o junto
con otros aditivos, lo que produce un polimero épticamen-
te abrillantado después de la polimerizacidén o copolime-
rizacidn.

Como se ha mencionado, los derivados (I) de
esta invencidén son excelentemente efectivos como agentes
de abrillantamiento Optico para materiales polimeros or-
génicos y la cantidad de los derivados (I) utilizada es
muy pequefia; por ejemplo, cuando un material polimero or-
génico contiene 0,001-0,05% en peso de und de dichos com~
puestos, estl suficientemente abrillantado o blanqueado
dpticamente para alcanzar los propdésitos de esta inven-
cién.

Pueden obtenerse resultados mis Gtiles si se

- utilizan en una cantidad mayor de la anterior.

Como se ha indicado arriba, la préctica de
esta invencidn puede llevarse a cabo en cualquier etapa

- 12 -
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antes o después del moldeo.

La presente invencién se explicaré haciendo
referencia a los ejemplos que siguen, los cuales, por
supuesto, no deben limitar el alcance de la invencién. Zn
los ejemplos que siguen, las partes y porcentajes se ex~
presan en peso, la dimetilformamida se escribe abreviada-

mente DMF y el alcohol et{lico EtOH.

Preparacién del derivado de oxazolilo (I)

Ejemplo 1 7

Una solucién caliente que contenia 30,5 g de
cloruro del 4cido estilbeno-4,4'-dicarboxf{lico y 1200 ml
de dioxano se afiadibé gota a goté a una solucibén que con-
tenfa 27,2 g de clorhidrato de <X -metil- < ~aminoaceto-
na preparado de acuerdo con el método descrito en Helv.
Chim. Acta, 33, 1217-26 (1950), y 600 ml de agua, agi-
tando mientras tanto enérgicamente. Durante la adicién
de dicha solucidn, se afiadié también una solucidn acuosa
al 10% de carbonato sbédico, para ajustar el pH a 7-8.
Después de ello, se calentd la mezcla en un bafio durante
una hora, y se enfrid para depositar precipitados, los
cuales se separaron por filtracidén, se lavaron con una
solucidén acuosa al 10% de carbonato sédico, se volvieron
a lavar con agua hasta que el filtrado fué neutro, y se
secaron. Se obtuvieron asi 31,3 g de h,h'-biséfN-(C>(-acg
tiletil)carbamoil /estilbeno, que tenia la férmula

- 13 -
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CHBCI}HNHCO ——@— CH = CH CONHIIJHCHB

CH5CO COCHg

en estado de polvo cristalino blanco. Rendimiento: 77%;
punto de fusibn: 218-2209C (se descompone).

Anilisis elemental

Calculado (como Cp)Hoglla0) )t Cy 70,91%; H, 6,45%;
N, 6,89%
Encontrado: C, 70,51%; H, 6,30% N, 6,98%:‘
40,6 g del derivado de estilbeno obtenido arri
ba se disolvieron en 300 ml de &cido sulfirico concentirado
a una temperatura no superior a 302C, y la solucién se
agitd durante 2 horas a 30%C y se vertid en 1,2 1lt. ds -
agua de hielo. los precipitados depositados se separaron
por filtracibén, se lavaron con agua hasta que el filtrado
fué neutro, y se secaron. De este modo se obtuvieron 25,9

g de L,L4'-bis(4,5-dimetiloxazol-2-il)estilbeno que tenia
la férmula

3\ / \ | /N\f/CHB
/\/

en estado de polvo cristalino amarillo. Rendimiento! 70%;
punto de fusién: 2662-2689C (recristalizado en DMF, lo que
se indica mis adelante como p. f. 2662-2682C (DMF) en los

Ejemplos que siguen).

- 14 -
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Andlisis elemental

Caloulado (como C, H, N.0,): G, 77,81%; H, 5,99%; N, 7,56%
Encontrados 77,54 6,03 7,55
5 La solucidén en DMF del producto obtenido exhibe fluores-
cencia azul intensa.
Ejemplos 2-36
De acuerdo con el método similar al del-EZjem-

plo 1, se obtuvieron los siguientes derivados de oxazo-

10 lilo.

19.11.70 - 15 -



( u) u (Ima) 9te - 12 .IAMWMV
. (u) u (INa) Tee - 612 .ILAMUV
R
pl Cu) (IHa) %02 - 202 ~ZHOZHD
5 13 o , \
LT - €L GO S
; esonoe Jnd T = €4T -HO
g ( u) TR ¢ ) o lmmo\
() u (ana) 912 - W12 ~£Ho
(ana) nzy (aMa) 66T - L6T -€Ho
8QUSATOSTP Ue BTOUSOSaIONTI (05) *3°d 2y
ey
N.m ~ o) \O// \O — _nw\
\ﬁ 9 - HD = mo.:|Amwwvnlu 0
0
H.m\O/Z\ , ///.Z\\\ /.HM_».

- L

-H 9
nwmommo g

H i
-tno €

mm *umy owmsmﬁm

- 16 ~

19,11.70



A:V It

( u ) u
(dma) nzy

9QUSATOST({ US BTOU3DS9.JI0NTJ

[4

{ a) u u
( u ) eSopaea Tnzy
( u) Inzy

(dWg) BSOpPIsA Tnzy

KO%™) 002 - 86T  ~HO SH0  -H 1T
A ! ° /mmoummo\
(aWa) zhz - o7z -0 -€1p €1
(aHa) $zz - €22 . -fno -H 2T
(05) *3°d g Ty oamww_mm
(23

o/u\
< I

HO = mﬁVIA VI!MO"MOII-O
’ nﬂ”ﬂHZ\\\\DIIIIHm

(awa) zhz - THE |© I.@ T
(dHa) 9€z - $€2 |©|0mmo - ot
(dMa) €22 - ze2 .I©|I €uo -H 6
(dWa) g2z - 2z .I@.I 0 -H 8

-17 -

19.11.70



A:V

u n (JIma)
osOpJeA TNZY (dma)
u u (dma)

u u (JMa)

u u (aWa)

1) i ﬂ .wHSQ v
0SOpJoA TNZY (JNa )
™nzy (HO%X)

292

T2

862

582
T4
rA%A
9492

oge

09¢

oLz

Ls2

f182
2se
6%z
fge

gee

-H

[44

T2

0z

6T

8T

LT
9T

19.11.70

- 18 -



() u (esono®e JgWa) 992 - HWsz
( u) M (IHa) 98T - 28T
(u) u (dHa) 892 ~ 992
( o) u (HOAT) L2Z - S22

(aWa ) nzy (INa) osz - 6412
99UBATOSTP US EBTOUSISAIONTJ (05) °3°d
oy
/ _—0
9
I -~
! 0 ||AmWUY|| HO = HO ||Amwvr|| 0
Ty —" ,///z\\\\ hﬂﬂﬂu

_ _
-2uoluy-

-CHo%H0
€0 -Zmuofmo
) -fyo
5 2
Ho-uo
4 !
-1 uo  -H
N\ /S
Zun-Cuo
-tuo -H
T
Sy q
y
o,//o\\\
0]
N
Ty

Lz
9e¢ .
ge

1z

- 19 -

€e

‘unu otdwefly

11.70

19.



® @

P

Es

(ana)

u [ H

050pIaA TuzV

nzy

osopasa TNy

L)

nzy

(a) zé6z

(ama) Le2

(ama) 292

lama) 642
(ama) Liz

(dma) e

(ama) ohre

062

9s2

192

ghe
9Lz

o%e

se

2 <0

Ommo

uAMHv.ommo

o
O

-H

~H

€€

2€

1€
o€

62

ge

20 -

19.11.70



(ana)

OSOpJdeA Tnzy

(HO9®) 422 - S22

(dnd) o|z -~ 6LZ

~HO

9¢

123

- 21 ~

19.11.70



10

15

20

25

30
19,11,70

Ejemplo 37

Una solucion caliente que contenia 27,9 g
de cloruro del &cido bifenil-h,k'-dicarboxilico y 300 m1
de dioxano se afiadio, gota a goté, a una solucidn que
contenia 30,3 g de clorhidrato de o -etil- X -aminoceto
na, preparado de acuerdo con el mismo método del Ejemplo
1, vy 600 ml de agua, mienﬁras que se agitaba enérgicameg
te. Durante la adicidn de dicha solucién, se afiadid a 1a
misma una solucién acuosa al 10% de carbonato sédico para
ajustar el pH a 7-8. Después de ello, la mezcla se calen-
t6 durante 1 hora en un bafio, y se enfrid para depositar
brecipitados, los cuales se separaron por filtracidn, se
lavaron con una solucidn acuosa al 10% de carbonato so6di
co, se lavaron nuevamente con agua hasta que él filtrado
fué neutro, y se secaron. Se obtuvieron asi 29,4 g. de
b b=/ "N-( X ~acetil-n-propil) carbamoil Jbifenilo, que

tenia la férmula,

CH3CH20HNHCO-——(C;}»——{i;}y——- CONHTHCHZCH3

GH300 COCHB

en estado de polvo cristalino blanco, Rerdimiento:

72%; p.f.: 1902-192¢C,

Analisis elemental

Calculad() (Como Czl{—Hngzoh): Co 70057%; Hs 6)91%! N, 6’86%
Encontrado: 70,51 6,80 6,98

40,8 g del derivado de bifenilo obtenido
- 22 <
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arriba se disolvieron en 300 ml de dcido sulfirico a una
temperatura no superior a 302C, y la solucidn se agitd du
rante media hora a 30¢C y se vertié en 4,8 1. de agua de
hielo. Los precipitadés depositados se separaron por fil-
tracion, se lavaron con agua hasta que el filtrado tu#&
reaccion neutra, y se secaron. De este modo se obtuvieron
35,0 g de 4,b'-bis(h=etil=5-metiloxazol-2~il)bifenilo,.

que tenia la formula,

CH3CH2\ N N CH,,CH
— §\§ Cé// AN A

Q—a0O
=

CH3

c
P \o/ \o/ \PH
3

en el estado de polvo cristalino amarillo. Rendimiento:

9L%: p.f. 1758-177eC (DMF),

Andlisis elemental

Calculado (como Czththoz): C, 77.,39%; H, 6,50%; N, 7,52%
Encontrado: 77, 5% 6,43 7,55
La solucién en DMF del producto obtenido
exhibe una intensa fluorescencia azul violeta.
Ejemplos 38-73
De acuerdo con un método similar al del
Ejemplo 37, se obtuvieron los siguientes derivados de

oxazolilo.
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Ejemplo 7k

De acuerdo con un método similar al del
Ejemplo 1, se condensaron 34,7 g de dicloruro del égidp
l,3,4—oxadiazol—2.5~dicarb<\>x:flico con 37,6 g de clorh'i-;
drato de 5 ~amino-acetofenona para dar 48,7 g de 1,3,h-
oxadiazol-2,5-dicarbonil-N-( o -benzoilmetil)amida que
tenia la formula siguiente,

171
|
<C:>k—-COCH2NHCO ——{C:>~— c\o/p ———{::}- CONHCHZCO—<::> .

Rendimiento: 89,5%; p.f.: 2662-268¢<C,

Andlisis elemental:

Calculado (como 632H24N405): C, 70,58%; H, L,bhk%; N, 10,29%
Encontrado: 70,77 k.81 - 10,57

5k,k gramos de la 1,3,k-oxadiazol~2,5-dicar
bonil—I\I—(o{-benzoil-metil)amida asi obtenida se deshidrg
taron como en el Ejemplo 1, para obtener 46,3 g de 2,5-bis
[ p-(5-feniloxazol-2-il1)fenil_7-1,3 k=oxadiazol, que te-

nia la férmula siguiente:

H
\C/N\ E}-ﬁ C/N\ /H

l] __<i;:>_" NV '"_<Z;§*'_ N

Rendimiento: 91,0%; p.f.: >300sC (DMF),

- 32 -
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Anflisis elemental

Calculado (como 032H20Nh03): C, 75,58%; H, 3,96%; N, 11,02%

Encontrados 75,67 3,98 10,97
La solucidn en DEMF del producto obtenido exhi-

be una fluorescencia azul muy intensa.
Ejemplos 75-108

De acuerdo con un método similar al del Ejem-
plo 7L, se obtuvieron los sigulentes derivados de oxazo-

lilo.
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Ejemplo 109

Una mezcla de 20,8 g de cloruro del 3cido
P -(benzoxazol-2-i1)-acrilico obtenido de acuerdo con el
método convencional y 20,8 g de o -amino-p-cloroacetofeng
na en 200 ml de dimetilformamida se calentd a 50¢-604C
en un baiio y se afladieron gota a gota a la mezcla L5 g de
trietilamina mientras que se agitaba enérgicamente, Des-
pués de ello, la mezcla se mantuvo a 702-802C durante 2
horas vy se dejé en reposo. Lespués de enfriar, la mezcia
de reaccidn se vertid en 500 ml de agua para depositar
precipitados, los cuales se separaron por filtracidn, se
lavaron con agua y se secaron. Ue este modo, se obtuvieron

26,6 g de fS -(benzoxazol-2-il)acrilamida que tenia 1la

férmula,

0
AN
4%70 ~ CH = CH - CONHCH,CO -—-{ZZ}-— c1
N

en estado de polvo cristalino de color pardo claro. Ren-
dimiento: 78%; p. f.: 2152-2172C,

Andlisis elemental

Calculado (como 018H13N203): C, 63,4k%; H, 3,85%; N, 8,22%
Encontrado: 63,21 3,92 8,07

3k,1 gramos del derivado de acrilamida obte
nido arriba se disolvieron en 150 g. de &cido polifosfénﬂ
co mantenido a 1004C mientras que se agitaba. La tempera
tura se elevo a 1309-140&0 v la mezcla se mantuvo durante
1 hora al mismo nivel de temperaturs.

Después de enfriar a una temperatura no su

perior a 100:C, la mezcla de reaccion se vertid en 300 g.

de agua de hielo y la mezcla resultante se agito durante

- L0 -
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aproximadamente 1 hora. Los precipitados depositados se
separaron por filtracidn, se lavaron con agua hasta que
el filtrado fué neutro, v se secaron. Asi se obtuvieron

28,1 g del compuesto que tenfa la férmula,

c1
: : /Q{
e \\\\‘ﬁ

C-CH=C0CH ~GC

\N/ C\H

N\

en estado de polvo cristalino amarillo. Rendimiento: 87%,
p.f.: 1762-177C (etanol).

Andlisis elemental

Calculado (como CygHyqN,0,01): C, 66,98%; H, 3,kkd; N, 8,68%
Encontrado: 66,79 3,51 8,71

Las soluciones del producto obtenido en etanol, benceno ¥

DMF exhibian fluorescencia azul intensa.
Ejemplos 110-221

De acuerdo con un método similar al del
Ejemplo 109, se obtuvieron los siguientes derivados de

oxazolilo,
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Ejemplo 222
Una solucién caliente que conmtenia 31,k g.
de cloruro del acido 4'-dimetilaminocarbonilestilbeno=b-
carboxilico (p.f. 220&;22220) y 1200 ml de dioxano se
afladié gota a gota a una solucién que contenia 14,8 g, de
clorhidrato de ¢ -metil~ o -aminocetona y 600 ml de agua,
mientras que se agitaba enérgicamente. Durante la adicion
de dicha solucidn, se afiadid una solucidn acuosa al 10%
de acetato sddico a la misma para ajustar el pH a 7-8.
Después de ello, se calentd la mezcla en un bafio durante
aproximadamente 1 hora y se dejoé en reposo. Después de
enfriar, la mezcla de reaccidn se sometid a filtracion pa
ra separar precipitados, los cuales se lavaron con una sQ
lucidn acuosa al 10% de acetato sodico, se volvieror a
lavar con agua hasta que el filtrado fue neutro, y se sg
caron. Asi se obtuvieron 31,2 g. del derivado de estilbeno

que tenia la formula,

//,0H3
CHCHNHCO ——4<:>>—— CH = CH ——4<:j>——- CoN
| L N

CHBCO CH3

en estado de polvo cristalino blanco. Rendimiento: 85,6%,
p.f.: 2368-239¢C.

Anilisis elemental

Calculado (como Cp My N,0,): C, 72,50%; H, 6,6k%; N, 7,69%
Encontrado 72 47 6,65 7,81

36,4 gramos del derivado de estilbeno obte-
nido arriba se dispersaron en 300 ml de &cido clorhidrico
concentrado. La mezcla se agitd durante 2 horas a 802-9020

y después de ello se vertio sobre 600 ml de agua de ﬁielb.

- 63 =
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Los precipitados depositados se separaron por filtracion,

se lavaron con agua hasta que el filtrado fue neutro, y
se secaron. Asi se obtuvieron 26,0 g de 4'-N,N-dimetil-
carbamoil—h-(h,5-dimetiloxazol-2-il)—estiibeno que tenfa

5 la férmula,

CH,
\\\‘c _— N o
CH
| ll <§§§C‘———<::>*—-CH 2 CH———<::>— CON:: 3
6l / ci,
o LS

en estado de polvo cristalino amarillo. Rendimiento 75%,
p.f.: 2582.26092C (DMF).
Andlisis elemental

15 Calculado {como CpoHopNaOn)s G, 76,27%; H, 6,40%; N, 3,09%
Encontrados 76,30 6,37 8,01

La solucién en DMF del producto obtenido exhibe fluores-
cencia azul intensa.
Ejemplos 223 - 269

20 De acuerdo con un método similar al del Ejem~
plo 222, se obtuvieron los siguientes derivados de oxa-

zolilo.

19-1170 - 64 -
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Aplicacion del derivado de oxazolilo

Ejemplo 270
En una dispersion preparada dispersando 0,025
partes de un nuevo derivado de oxazolilo que tenia la for

mula,

en 1000 partes de agua con 3 partes de Emulgen (marca co-
mercial de un agente tensoactivo no-idnico producido por
Kao Sekken K.K. en Japdn), se sumergid tela de polipropi-
leno con una relacién de liquido de 60:1. Se invirtid vn
periodo de 30 minutos para llevar a ebullicidn, la cual
se mantuvo durante 1 hora. La tela tefiida se tratd des-
pués durante 15 minutos a 902C con una solucidn acuosa de
3 g/litro de Monogen (marca comercial de un éster de dcido
sulfurico de un alcohol superior producido por Daiichi
Kogyo Seiyaku K.K. en Japon), se lavd con agua y se secd.
La tela tefiida era de color blanco brillante, De acuerdo
con el mismo procedimiento que se ha descrito arriba, el
derivado de oxazolilo tific poliéster, acetato, poliamida
y andlogos en color blanco brillante.
Ejemplo 271

En una dispersion acuosa constituida por 0,1

partes del derivado de oxazolilo que tenia la formula,

- 71 -
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3 partes de Emulgen (marca comercial de un agente tensoagc
tivo no-ionico producido por Kao Sekken K.K. en Japén),
y 1000 partes de agua, se sumergid tela de poliéster. la
cual se escurrio después con una calandria para dejar el
aumento de peso fijado en un 80% y se sometid a impregna
cidn en foulard., La tela se seco a 602C y se sometid al
tratamiento de termosol a 200&C duranté 30 segundos. De
este modo se obtuvo la tela'bianqueada con un aspecto
extremadamente elegante. De acuerdo con el mismo proce-
dimiento que se ha descrito arriba, el derivado de oxazo
lilo tifid acetato, polietilenoc, nylon, etcétera, en blan
co brillante.
Ejemplo 272

A resina de polipropileno fundida a apro-
Ximadamente 250¢C, se afiadid 0,01% en peso del derivado

de oxazolilo que tenfa la férmula,

- 72 -
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oy

v la mezcla se amasé suficientemente y se sometid & hi-
lado por medio del método convencional. De este modo se
obtuvo la fibra Opticamente blanqueada. Por una parte,
10 se afiadieron ulteriormente al fundido arriba descrito
0,5 partes de didxido de titanio v la mezcla se molded,
obteniéndose asi un articulo moldeado extremadamente
blanqueado, De acuerdo con el mismo procedimiento que
se ha descrito arriba, se obtuvieron articulos de acri-
15 lonitrilo~butadieno~estireno y poliestireno extremada-
mente blanqueados.
Ejemplo 273
0,01 partes del defivado de oxazolilo que
tenia la férmula,

20

25
se mezclaron suficientemente con 100 partes de grénulpsr
de polilcloruro de vinilo) (blando) que contenia un
plastificante, un estabilizador, etc., a 15020 en un ci-
lindro mezclador. Después de ello, la mezcla se cargd en

e ‘
30 un molde, un laminador o un extrusor para formar un arti

19.11.70
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culo deseado. Los articulos asi obtenidos tenianuna extre
mada transparencia.

Por otro lado, se afiadid una parte de
didxido de titanio y se mezcld después, obteniéndose asi
un articulo que tenia una blancura extremadamente alta.

Esta solicitud que corresponde a la presen
tada en Japdn, los dias 21 de Octubre de 1969, bajo ol Ne
83.990/69; 30 de Octubre de 1969, bajo los Nims. 87461/69
y 87462/69; 27 de Diciembre de 1969, bajo los Nums. 1867/79,
1869/70, 1870/70, 1871/70.y 1872/70; 20 de Enero de 1970,
bajo el N¢ 5570/70; 21 de Enero de 1970, bajo los Nums.
5956170 y'5957/70; 26 de Enero de 1970, bajo el N¢ 7210/70;
27 de Enero de 1970, bajo los Nims. 7587/70, 7588770, 7589170 v
7590/70; 28 Enero 1970, bajo el N2 7893/70; 31 de Marzo de
1970, bajo el N& 28095/70; 6 de Julio de 1970, bajo el
NE 5930L/70:y 7 de Agosto de 1970, bajo los Nims. 69577/70
y769578/70, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial,

~-REIVINDICACIONES-~-

Los puntos de invenciodn propia y nueva que
se presentan para que sean objeto de esta solicitud de
Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE ANOS, son los
siguientes:' |

1&,~ Un método para premarar un derivado de

oxazolilo que tiene la formula
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en que cada uno de Rl v Rz representa un Atomo de hidrdge
no, un grupo alcohilo, cicloalcohilo, o arilo que puede
estar sustituido por grupos alcohilo o alcoxi o atomos

de haldgeno, o Ry y R, pueden estar unidos entre si para
formar un grupo cicloalcohilo y pueden ser iguales o dife
rentes; B representa un grupo bivalente; y X representa

un grupo oxazolilo que tiene la férmula (II)

R
N\C/ '
i

/\

Ry

en que Ry vy R2 son los mismos que se han identif icadoe

arriba, un grupo ariloxazolilo que tieme la formula (III)
—2C A (I11)

en que A representa un niicleo de benceno ¢ naftaleno que
puede estar sustituido por grupos alcohilo o &dtomos de
halogeno o cuando el grupo bivalente representado por

B es

O

i
Q
=]

1

1
Q
==
]
Q
=]
e

Com

]
Q
o
!
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1

cn—-[lcm =CH -,
-—-I_,H_.CH=CH- , - CH CH-———I_/U—CH=CH -

N-N
0 : 0
N - XN N~XN
- CH = CH-—JL\‘JL——CH = CH - <;:>——u\‘/ﬂ—— CH = CH-,
0 0

X representa el grupo oxazolilo que tiene la formula (1I),

- CH

O«

el grupo ariloxazolilo que tiene la formula (III), o un

grupo arilo que tiene la férmula (IV)
2/Rs

en que Ry represente hidrogeno o un atomo de haldgeno,

(IV)

un grupo alcoxi, ciano, hidroxicarbonilo, alcoxicarbonilo,
Ry
fenoxicarbonilo, - CON o - NHCORg en que cada

Ry

uno de R y Rg representa un Atomo de hidrogeno o un gru
po alcohilo y Rg representa un grupo alcohilo o fenilo,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar una alfa-

aminocetona que tiene la formula

- 76 =



10

15

20

25

112 z3te B
& 11

CH~NH,

|

C=

/

Rz
en que Rl y R2 son tal como se definen en lo que antecede,

con un halogenuro de dcido que tiene la fémula

Hal - C - B - X
0
en que B y X son tal como se define en lo que antecede y
Hal sighifica un dtomo de haldgeno, en presencia de una

base, ¥ cerrar en anillo la amida de dcido resultante que

tiene la formula

Rl\\\\ cH’////'NH\\\\\c -B-X
| ll

en que Rj, Ry, By X son tal como se define en lo que an-
tecede en la presencia de un agente deshidratante.
& - Un método para preparar un derivado de

oxazolilo, segin la reivindicacion 1, en que B es

——<::>.- CH = CH -,
- CH = CH ———<::>——-CH = CH -~ , ———<:i>——- CH = CH ~,
. _ N

19.11.70 /47¢f - 77 -
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O~

en que R3 es tal como se define en la reivindicacidn 1,
caracterizado porque comprende hacer reaccionar un deriva

do de para-tolilo que tiene la formula

Rl\ i
N\
N

en que Rl y R2 son tal como se definen en la reivindicacidn



A ]

30.1.73

: \_ 3"\ 3
;.r T ]
N o/ —CHze = CH = CH ~CH, /N CH
e R e
i .
I
ﬂcn - CH = cﬂ_l |_cn V]
; o 3 0.3 {; o —CH,
i : ' i
PN - N N-X ‘
B 17 ,

o~ " CHy = CH = CH —oCH, ¢

— I\ U “ CH o !

con un derivado anf{lico que tiene la frmula

©-— N=CH_____-;_C>\

B3

en que R3 es tal como se define en la reivindicacidn 1,
en presencia de una bage fuerte en un disolvents polar

aprotidoe . - . e ,
3.~ UN NETODO PARA PREPARAR UN DERIVADO DE

- OXAZOLIIO,

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y con los fines que se han especificado,

//l% =79
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critas a méguina por una sola caora.

Hadrid, g ENE. 1973
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