
387272

CAS 6915/E

P A T E N T E  
D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA PREPARAR NUEVOS COMPUESTOS BIS-ARO- 

XAZOLILICOS", a favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG, 

residente en BASILEA (Suiza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos bis- 
-aroxazolllicos, al procedimiento para la preparación de 
estos compuestos y al empleo de ellos como aclaradores óp­
ticos para los materiales orgánicos.

Los nuevos compuestos bis-aroxazolílicos corres­

ponden a la fórmula general.



5.

lo *

15.

en la que ':'
X representa un miembro puente -0-* -Sr.o -SOg"!

Ti y T'^ significan hidrógeno, un grupo alquílfco in­

ferior, un grupo alcoxílico inferior, haló­
geno o un grupo sulfónico y asimismo sus de­
rivados funcionales; y

A y A' significan un anillo bencénico (que puede con­

tener de 1 a 4 substituyentes no cromóforos), 

un anillo tetrahidronaftalínico o un anillo 
naftalínico (que puede llevar funciones de áci­
do sulfónico o grupos alquílicos o alcoxílicos) 

o un anillo hidrindénico.

Para los substituyentes y 1'^ entran aquí.en 
cuenta preferentemente las posiciones 2,8. El concepto 
de función de ácido sulfónico debe abarcar, además del gru­
po -SO^H- y sus sales, también los derivados funcionales del 

grupo de ácido sulfónico.

Del gran numero de substituyentes no cromóforos
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cabe citar como ejemplos áe interés práctico primordial 

los halógenos, los grupos alquílicos, los grupos cicloal- 

quílioos, los grupos aralquílicos, los grupos fenílicos, 

los grupos hidroxilicos, los grupos amínicos, los grupos 

oarboxílicos, los grupos de ácido sulfónico y asimismo sus 

derivados substitutivos y funcionales.

En los conceptos de derivados substitutivos y fun­
cionales deben entenderse los substituyantes que son deriva- 

bles substitutiva o funcionalmente de manera directa de 
10. los tipos fundamentales de substituyentes que se han cita­

do antes. En consecuencia cabe designar como derivados 
substitutivos de los grupos alquílicos, por ejemplo: los 

grupos de halogenalquilo, hidroxialquilo, cianoalquilo, 
carboxialquilo, carboalcoxialquilo, sulfonilalquilo, etcá- 

15. tera; de los grupos fenílicos, los grupos de alquilfenilo, 
halogenfenilo, alcoxifenilo, carboxifenilo, los grupos de 
fenilo sulfonados, etcétera; y en el caso de los grupos 
aralquílicos, también los grupos derivados en los que la 
parte arilica contiene ulteriores substituciones. Como 

2Q. ejemplos de derivados funcionales de grupos oarboxílicos 
oabe señalar: los grupos de éster carboxílico, de amida 

carboxílioa, de nitrilo carboxílico y similares; en el ca­
so de los grupos sulfónicos, los grupos de éster sulfónico, 
de sulfonamida, de alquilsulfona y de arilsulfona; en el 

2$. oaso de los grupos hidroxilicos, los grupos alcoxílicos, 
fenoxílíeos y oxialcoxílicos; de los grupos amínicos, los
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grupos amínicos mono- y di-alquilados cuaternizados, arría- 

¿oa y adiados (grupos de morí olida), los derivados de ure- 

tano y de urea, los derivados triacinílicos y similares, 

siempre que cumplan la condición de no tener carácter ero- 

móforo.

Siempre que en el cuadro de este invento se citen 

grupos carboxílíeos y de ácido sulfónico, debe entenderse 

que oon ello se dan por incluidas las sales de estos grupos. 
Mereoen consideración preferente las sales alcalinas, alcali­

lo. noterreas, amónicas y amínicas.

En el aspecto práctico, tienen interés dentro del 
ámbito de la definición según la fórmula (l) compuestos 

como los que corresponden a las fórmulas (2) y (3) siguientes!

(3)

20.
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5.

10.

15.

20.

25.

Los compuestos de la fórmula (2) pueden presentar 

estructura tanto asimétrica como simétrica y en esta fór­

mula '
X

SiyR'i

a? ? R',

representa un miembro puente -0-, -S- o -SOg*** 

significan hidrógeno* alquilo con 1 a 12 áto­
mos de carbono* halógeno* ciclohexilo* feni- 
lalquilo con 1 a 4 átomos de carbono en la 
porción alquílica* fenilo* sulfofenilo* fenil- 
sulfonilo, alquilsulfonilo con 1 a 4 átomos 
de oarbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos de car­
bono. fenoxilo halógeno (Cl* F)-metilo* carbo- 
xilo* carbonamida, carbonamida substituida y 

asimismo áster carboxílico* en cada caso con 
un substituyante que contiene de 1 a 18 átomos 
de carbono* carboxialquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono en la porción alquílica y asimismo car- 

bonamidoalquilo* carbonamidoalquilo substituido 
y áster carboxílico-alquilo (como* por ejemplo* 
carbometoxietilo), en cada caso con un substi­
tuyele que contiene de 1 a 18 átomos de carbo­
nos ácido sulfónico* sulfonamida, sulfonamida 
substituida y asimismo áster sulfónico, en ca­
da caso con un substituyante que contiene de 

1 a 18 átomos de carbono* o ciano* 
significan hidrógenos, un grupo al quilico con 
1 a 5 átomos de carbono* cloro o un grupo al-



5.

10.

15.

coxílico con 1 a 4- átomos de carbono! 
y R'^ significan hidrógeno; un grupo alquílico con

1 a 4 átomos de carbono; cloro o un grupo al co­

xílico con 1 a 4 átomos de oarbonoS 

y además 

junto con y/o
R'^ junto con R'^ pueden formar un anillo de car­

bono cicloalifático pentagonal o hexagonal; y!nc- 

tacondensado; o un anillo bencenico yuxtaconden- 

sado; y los sistemas cíclicos de hidrindeno; 
naftalina o tetrahidronaftalina así formados pue­

den contener todavía como substituyeles grupos 
de ácido sultánico; preferentemente 1 ó 2 de 
ellos; o de sus derivados funcionales y 

Ti y* significan hidrógeno; un grupo alquílico infe­
rior; un grupo alcoxílico inferior; halógeno o 

un grupo sulfónico; lo mismo que sus derivados 
funcionale s.

Otros subgrupos interesantes de compuestos dentro del 
ámbito de la fórmula (l) corresponden a las fórmulas si­

guientes:

pf) Los derivados dibenzofuránicos da la fórmula
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5.

lo.

15-

20.

en la que
significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 átomos 

de carbono, halógeno, ciclohexilo, fenilalquilo 

con 1 a 4 átomos da carbono en la porción alquí- 

lica. fenilo, sulfofenilo, fenilsulfonilo, al- 
quilsulfonilo con 1 a 4 átomos de carbono, aleo" 
xilo con 1 a 4 átomos de carbono, fenoxilo, haló­
geno (Cl, F)- metilo, carboxilo, carbonamida, car- 
bonamida substituida y asimismo estay carboxíli- 

oo, en cada caso con un substituyante que contie­
ne de 1 a 18 átomos de carbono, carboxialquilo 
con 1 a 4 átomos de carbono en la porción alquí- 

lica y asimismo carbonamidoalquilo, carbonamido- 
alquilo substituido y áster carboxílicoalquilo, 
en cada caso con un substituyante que contiene 

de 1 a 18 átomos de carbono & ácido sulfónico, sul- 
fonamida, sulfonamida substituida y asimismo ástey 

sulfónico, en cada caso con un substituyante que
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contiene de 1 a 18 átomos de carbono, o clano; 

significa hidrógeno, alquilo con 1 a 5 átomos 

de carbono o cloros y

R^ junto con puede formar un anillo de carbono clcloali- 
5. fático hexagonal yuxtacondensado. o un anillo ben-

cénico yuxtacondensado y los sistemas cíclicos 
de naftalina o tetrahidronaftaliña así formados 
pueden contener todavía como substituyentes gru­
pos de ácido sulfónico, preferentemente 1 ó 2 

,0. de ellos, lo mismo que de sus derivados funcio-

nale s.

) Los derivados dibenzofuránicos de la fórmula

(5)

15.

en la que
R^ significa hidrogeno, alquilo con 1 a 12 áto­

mos de carbono, ciclohexilo. cloro, fenilal- 
quilo con 1 a 4 átomos de carbono en la por- 

20. ción alquílica, fenilo, alcoxilo con 1 a 4
átomos de carbono, carbonemida, alquilamida



de ácido carboxílico con 1 a 12 átomos de car­

bono o morfolida de ácido carboxílico? carboxilo, 

áster alquílico de ácido carboxílico con 1 a 12 

átomos de carbono? ácido sulfónico? sulfonamida? 

sulíonalquilamida con 1 a 12 átomos de carbono

0 áster alquílico de ácido sulfónico. con 1 a 
12 átomos de carbono? ciano? fenilsulfoniio o 

alquilsulfonilo con 1 a 4 átomos de carbono en 
la porción alquílica y

Rg significa RMrig.no, nn grnp. aUnílio. con

1 a 5 átomos de carbono o cloro.

Y) Los bis-naftoxazolildibenzofuranos y sus afines con­

formes de la fórmula

en la que

A-̂  representa un anillo naftalínico? un anillo 

tetrahidronaftalínico o un anillo hidrindá- 

nico? y los anillos naftalínicos pueden conte­

ner todavía como snbstituyentes 1 ó 2 grupos
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sulfónicos y asimismo sus amidas o esvares.

) Los derivados de dióxido de dibenzotiofeno de la 

fórmula

10.

15

20

en la que
significa hidrógeno y alquilo con 1 a 12 ato** 
mos de carbono, halógeno? ciclohexilo, fenilai- 

quilo con 1 a 4 átomos de carbono en la porción 

alquílica, fenilo, fenilsulfonilo, alquilsulfo** 

nilo con 1 a 4 átomos de carbono? alcoxilo con 

1 a 4 átomos de carbono? fenoxilo, halógeno 
(Cl, F)-metilo, carboxilo, carbonamida, oarbonami- 

da substituida y asimismo áster carboxílico, en 
cada caso con un substiyente que contiene de 1 

1 18 átomos de carbono, carboxialquilo con 1 a 
4 átomos de carbono en la porción alquílica y 
asimismo oarbonamidoalquilo, carb onamido alquilo 
substituido y áster carboxílico-alquilo, en cada



caso con un substituyante que contiene de l a 18 

átomos de carbono, ácido sulfánico, sulfonamida, 
sulfonamlda substituida y asimismo áster sulfó- 

nioo, en cada caso con un substituyante que con­

tiene de 1 a 18 átomos de carbono, o cíanos y 

significa hidrógeno, alquilo con 1 a 5 átomos 

de carbono o cloro.

Importancia preferente, sobre todo en el aspecto 

aplicatorio, tienen los compuestos de la fórmula (l) que 

de una parte se derivan del dibenzofurano o del dióxido 

de dibenzotiofeno y de otra parte contienen en cada radi­

cal benzoxazolílico hasta dos substituyentes emanantes de 
grupos especiales de substituyantes. Los compuestos de esta 
índole corresponden a las fórmulas generales siguientes:

a) Los compuestos simétricos de la formula

en la que

U
1

representa un miembro puente -O- o -SOg*"? 
significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12
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5.

10.

15.

20.
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átomos áe carbono, cloro, ciclohexilo, fenilal- 
quilo con 1 a 4 átomos áe carbono en la porción 
alquílica, cianoetilo, fenilo, alquilsulfonilo 
con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo con 1 a
4 átomos de carbono, fenoxilo, carboxilo',carbo- 
namida, carbonamida substituida y asimismo áster 
carboxílico, en cada caso con un substituyante 
que contiene de 1 a 18 átomos de carbono, carbo- 
xialquilo con 1 a 4 átomos de carbono en la por­
ción alquílica y asimismo car bonamidoalquilo, 
carbonamidoalquilo substituido y áster oarboxi- 
lico-alquilo, en cada caso con un substitm^ente 
que contiene de 1 a 18 átomos de carbono, o cia- 

noi
Ug significa hidrógeno, un grupo alquílico con 1 a

5 átomos de carbono o cloros

y además
juntos con Ug puede formar un anillo de carbono ci- 

oloalifático pentagonal o hexagonal, ytTxtaconden- 

sado, o un anillo bencánico yuxtacondensado.

b) Los compuestos simétricos de la formula
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5.

10*

15.

20.

en la que
significa hidrógeno* alquilo con 1 a 12 ato** 
mos de carbono* cloro? ciclohexilo? fenialqui- 

lo co-n 1-a 4 átomos de carbono en la porción 
alquílica? cianoetilo, fenilo? alquilsulfonilo 

oon 1 a 4 átomos de carbono? alcoxilo con 1 a 
4 átomos de carbono? fenoxilo? carboxilo? carbo- 
namida? carbonamida substituida y asimismo ás­

ter carboxílico? en cada caso con un substitu- 
yente que contiene de 1 a 18 átomos de carbono? 
carboxialquilo con 1 a 4 átomos de carbono en 
la porción alquílica lo mismo que áster carbo- 

xílico-alquilo? en cada caso con un substituyente 
que contiene de 1 a 18 átomos de carbono?

Ug significa hidrógeno? alquilo con 1 a 5 átomos 
de carbono o cloro? y

junto oon Ug pueden formar un anillo de carbono cicloa- 
lifático pentagonal o hexagonal? yuxtacondensa-



no *7 9 7 9
^  Q /  (L y ^

do.

Los compuestos simétricos 3e la fórmula

que
significa hidrógeno) alquilo oon 1 a 12 átomos 
de carbono! cloro? ciclohexilo? fenilalquilo con 
1 a 4 átomos de carbono en la porción alquíli- 
ca, cianoetilo, fenilos alquilsulfonilo con 1 
a 4 átomos de carbono? alcoxilo con 1 a 4 áte­
me s de carbono? fenoxilo, carboxilo? carbonami- 
áa, carbonamida substituida y asimismo áster 

carboxílico? en cada caso con un substituyante 

que contiene de 1 a 18 átomos de carbono! car- 
boxialquilo con 1 a 4 átomos de carbono en la 
porción niquélica? lo mismo que áster carboxí- 
lico-alquilo! en cada caso con un substituyente 
que contiene de 1 a 18 átomos de carbono?

Ug significa hidrógeno! alquilo con 1 a 5 átomos 
de carbono o cloro? y
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U junto con U puede formar un anillo de carbono ci-
cloalifático pentagonal o hexagonal, yuxtacon- 

densado, o un anillo bencánico yuxtacondensado.

d) Los compuestos simétricos de la formula

10.

15.

en la que
significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 

átomos de carbono, ciclohexilo, cloro, fenial- 

quilo con 1 a 4 átomos de carbono en la por­

ción alquílica, fenilo, alcoxilo con 1 a 4 

átomos de carbono, carboxilo, áster alquílico 
de ácido carboxílico con 1 a 12 átomos de car­
bono o alquilsulfonilo con 1 a, 4 átomos de car' 

bono en la porción alquílica y 
signifioa hidrogeno, un grupo alquílico con 

1 a 4 átomos de carbono o cloro.

e) Los compuestos simétricos de la fórmula
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5.

10.

15

20

en la que uno a lo menos de los símbolos
Ur?) IL y U, significa hidrógeno , -f 6 5

y por lo demás
Uy significa hidrógeno) cloro o alquilo con 1 

a 5 átomos de carbono?
Ug significa hidrógeno) fanoxilo o alquilo con 

1 a 4 átomos de carbono? 
y

U- significa hidrógeno) alquilo con 1 a 12 ato** 
mos de carbono? ciclohaxilo? cloro? cianoe- 
tilo? alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono? 

alquilsulfonilo con 1 a 4 átomos de carbono? 
fenoxilo? fañilo? fenilalquilo con 1 a 4 
átomos de carbono en la porción alquílica? 
carboxilo o carboalcoxilo con 1 a 12 átomos 
de carbono en la porción alquílica.

f) Los compuestos simétricos de la fórmula
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en la 

5.

g)

' (14)
10.

en la que

Ug significa hidrógenos alquilo con 1 a 4 átomos 
de carbono o fenilo? 

mientras que
1$. Ug significa hidrógeno o alquilo con 1 a 4 áto­

mos de carbono y, en el caso da que Ug repre­
sente hidrógeno? puede significar también feni-

denota un anillo naftalínico, tetrahidronafta- 

línico o hidrindénico.

Los compuestos simétricos de la fórmula



lo o metoxilo

h) Los compuestos de la formula

(15)

en la que uno a lo menos de los símbolos 

V^? ^2 y ^3 significa hidrógeno 
y por lo demás

significa hidrógeno) cloro o alquilo con 1 

a 5 átomos de carbono?
V significa hidrógeno? fenoxilo o alquilo con 

2

1 a 4 átomos de carbono? y

' significa hidrógeno? alquilo con 1 a 12

átomos de carbono? ciclohexilo? cloro? cianoe- 

tilo? alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono? al- 

quilsulfonilo con 1 a 4 átomos de carbono? fe­

noxilo? fenilo? fenilalquilo con 1 a 4 átô  
mos de carbono en la porción alquílioa? carbo- 

xilo o carboalcoxilo con 1 a 12 átomos de car­
bono en la porción alquílica.
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i) Los compuestos de la formula

(16)

10.

en la que
representa hidrogeno o alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono y
V significa hidrógeno; alquilo con 1 a 12 
5 .

átomos de carbono o fenilo.

Constituyen aclaradores particularmente valiosos 
para las masas de poliéster para hilar los compuestos de 

las fórmulas

15. (17)
\\1



10.

Los derivados aroxazólicoa que acaban de caracteri- 
zarse pueden prepararse por diversos métodos.

Un método pasible de muy amplio empleo es el proce­
dimiento del cierre del anillo oxazólico a partir de las 

respectivas acilamidas. En su forma más general; este pro­

cedimiento puede definirse como consistente en someter com*- 

puestos de la fórmula general

15.
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en la que

A, A'? X) y T'^ tienen el mismo significado que 
se les asignó en la fórmula (l)* 

a una reacción de cierre del anillo: por calentamiento a 
temperaturas superiores a 100B C, preferentemente en-pre' 
sencia de agentes desdobladores de agua.

Para la síntesis de compuestos simétricos de la 
fórmula (l): o sea en que A *= A': entra en consideración 

la respectiva variante según la cual se someten compuestos 

acllicos de la fórmula

(21)

a reacción de cierre del anillo por calentamiento a tempe** 

raturas superiores a 100^ C: también preferentemente en 

presencia de agentes desdobladores de agua.

Para la preparación de los compuestos acílíeos de 

la fórmula (20) o (21) necesarios para el procedimiento que 

antes se ha descrito: se ofrecen los respectivos ácidos di- 

benzofuran** y **tiofen- o -tiofendióxido-dicarboxílicos y sus 

derivados funcionales: como uno de los participes de la
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reacción! y los o-aminofenoles

(22a) A
/''NH

(22b)

como el otro partícipe 3e la reacción. Esta se efectúa 

aquí según el esquema

3on3e
Y e Yp 3enotan un grupo hi3roxílico, un átomo 3e

halógeno (3e preferencia, cloro) o mi grupo 

alcoxílico (3e preferencia, con 1 a 8 átomos 

3e carbono).

Según si se preten3e la preparación 3e tipos asi­

métricos o simétricos, se elige Y^ ^ Yg o Y-̂  = Yg 3 de
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conveniencia, para el caso de Y^ Yg se prefieren funcio­
nes de reactividad claramente distinta (por ejemplo, clo­
ruros de áster de ácido dibenzofuran-dicarboxílico) y para 
el caso de Y^ = Yg, compuestos de la naturaleza más reac- 

5. tiva posible (o sea, por ejemplo, dicloruro de ácido di- 
benzofuran-dicarboxílico').

10.

Si se desea sintetizar tipos asimétricos, de con­
veniencia se efectúa primeramente en el producto de conden­
sación primario

15,

procediendo de manera analoga a la expuesta antes, un cierre 
unilateral de anillo para formar compuestos de la fórmula

(25) C
\

20.

y luego se repite la misma sucesión reactiva con el amino- 

fenol (22b)



en la funoión carboxílica

O

2

que ha quedado.

Pero también se llega a los tipos asimétricos con­

densando el derivado de acido dicarboxílico con mezclas 
de dos* a lo menos; o-aminofenoles distintos; con lo cual 
se originan entonces al mismo tiempo, por lo general, los 
respectivos compuestos simétricos. Según la finalidad de 

empleo, se pueden separar éstos o puede utilizarse la mez­
cla directamente.

La síntesis de los compuestos de la fórmula general 

(l) y de los compuestos de las fórmulas subordinadas puede 

en principio efectuarse también por un procedimiento de 

una sola etapa, partiendo de o-aminofenoles de la fórmula 

(22a) o (22b) y de derivados de ácido dicarboxílico de la
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fórmula (23), para lo cual se calientan estos componentes, 

juntos a temperaturas más altas, de conveniencia entre 
120 y 3503 C, en un gas inerte (por ejemplo, en corriente 
de nitrógeno- Esta reacción se desarrolla de preferen­
cia en presencia de agentes desdobladores de agua, de la 
misma manera que se ha descrito antes para la etapa fi­

nal.

No obstante, para la síntesis de compuestos simé­

tricos se actúa preferentemente en dos etapas, condensando 

primeramente o-aminofenoles de la fórmula (22a) y compues­

tos de ácido dicarboxílico de la fórmula (23), para for­

mar compuestos acílicos de la fórmula (21). 'De convenien­

cia se emplean aquí, los cloruros de ácido dicarboxílico, 
los cuales se condensan con los aminofenoles a temperaturas 
hasta 2203 C en presencia de un disolvente orgánico (como 

tolueno, xilenos, clorobenceno, diclorobenceno, tricloro- 
benceno, difenilo clorado o nitrobenceno), y luego se trans­
forman los compuestos acílicos obtenidos, de la formula 
(2l), en los anillos azólicos, a temperaturas entre 120 y 
3503 c y eventualmente en presencia de un catalizador.
Cuando para materias de partida se emplean los cloruros de 

ácido carboxílico, éstos pueden prepararse inmediatamente an 
tes de la condensación con el compuesto o-amínico, a partir 
del ácido carboxílico libre y de cloruro de tionilo, even­
tualmente con adición de catalizador (como la piridina), 
en el disolvente en que se desarrolla luego la condensación
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y pasarse, sin segregarlos, a la utilización ulterior.

Agentes desdobladores de agua apropiados (con in­
clusión de los catalizadores con acción desdobladora de 
agua) son, por ejemplo, el ácido bórico, el anhídrido bó- 

5. rico, el cloruro de zinc, los ácidos para-toluensulfqnicos, 
el cloruro de tionilo, el oxicloruro de fósforo y asimismo 
los ácidos polifosfóricos, inclusive el ácido pirofosfó- 
rico. Cuando se actúa con el ácido bórico como catalizador, 
se emplea este con ventaja en cantidad de 0,5 a 5 % res- 

^  pacto al peso total de la masa reaocional. Pueden también 
emplearse conjuntamente disolventes orgánicos polares* de 
punto de ebullición alto, como por ejemplo la dimefilfor- 
mamida y los compuestos oxi alifáticos, eventualmente ete­
rificados, como propilenglicol, éter monoetílico de etilen- 

^  &Licol o éter dietílico de dietilenglicol, lo mismo que los 
ásteres de punto de ebullición alto del ácido itálico, co­
mo, por ejemplo, el áster dibutílico de ácido itálico.

Un procedimiento especialmente ventajoso para pre­
parar los derivados aroxazólicos de la fórmula (3) consis­

te, por ejemplo, en someter los compuestos acílioos obte­

nidos por condensación de 2 moles de o-aminofenoles de la 

fórmula
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(26)
2

con un ácido dicarboxílico de la fórmula

en presencia de agentes desdobladores de agua, a una reac­

ción, sin aislarlos, de cierre del anillo azólico, por 

tratamiento con los mismos agentes desdobladores de agua 
de la etapa previa, a temperaturas entre 120 y 3503C.

Un procedimiento ventajoso de preparación consiste 
en hacer reaccionar dinitrilos de la fórmula'
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con o-aminofenoles 3e las fórmulas (22a) o (22b) a tetape- 

5. raturas elevadas! es decir, a temperaturas de 100 a 350B

C (preferentemente, 16o a 260S C). Esta reacción se efec­
túa convenientemente en presencia de agentes aceptores de 

amoníaco (por ejemplo! oxácidos del fósforo pentavalente, 
como el ácido ortofosfórico) y en una corriente de gas iner- 

10. te (por ejemplo, corriente de nitrógeno).

En calidad de oxácidos del fósforo pentavalentes en­
tran en cuenta, por ejemplo: el ácido polifosfórico, el 

áoido tiofosfórico y el ácido fosfórico.

Normalmente, los reactivos se utilizan en cantida- 

2̂ , des más o menos equivalentes y los agentes aceptores de
amoníaoo en cantidades de 1 equivalente o más por mol de 

amoníaco que se haya de desdoblar; en ocasiones se los puede 
emplear oomo disolvente. Se puede actuar lo mismo en una 
fusión de los componentes que en presencia de disolventes 

2o, que sean químicamente inertes frente a los partícipes de la
reacción. Disolventes de tal índole son, por ejemplo, los 
compuestos aromáticos clorados, como el triclorobenceno, el 
diclorobenceno, el bifenilo clorado y asimismo el éter dial-
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quilico de dietilenglicol.

Los compuestos de la fórmula (l) con grupos de 
áoldo sulfónico en los anillos aromáticos pueden obtenerse 
también por sulfonación ulterior de los respectivos cuer- 

5. pos fundamentales.

Los compuestos de la fórmula (8) y de las fórmulas 
subordinadas pueden según-esto prepararse convenientemente 
haciendo reaccionar entre sí, a temperaturas entre 120 y 
350R c y preferentemente en presencia de agentes de conden- 

10. sación, alrededor de 2 equivalentes molares del aminofenol
de la fórmula

(29)

15.

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado 

de ácido dicarboxílico de la fórmula
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(en estas fórmulas:
U^, Ug y X^ tienen el mismo significado que antes* míen*-

3].y  2¡2

tras que
son iguales o diferentes y denotan un grupo 

-CN o

o -C

1 0.

15.

con el significado de grupo hidroxílico* áto­
mos de halógeno o grupo alcoxílico inferior pa­

ra Y^ y/o Yg),
sirviendo aquí como agentes de condensación* para el caso 

de que y/o Z2 representen -C^LN los oxáoidos del 
fósforo pentavalente* mientras que* para el caso de que 

y/o Zg representen un grupo

sirven en general como agentes de condensación los que 

20. tienen acción desdobladora del agua.

Otro procedimiento* en muchos casos favorable* para
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la preparación de los compuestos de la formula (l) consis** 

te en condensar o-halogenanilinas con derivados de ácido 

del dióxido de dibenzotiofeno o dibenzofurano, según el es­

quema

5. Sal
Ti

ti -
NHg

(31a) (23) (31b)

10.
de acuerdo con métodos ya conocidos) para formar la respec­

tiva amida de áoido

Hal

NH

15. y cerrar consecutivamente el anillo para formar el respectivo 

derivado bis**benzoxazolílico. La reacción de cierre del ani­

llo se efectúa aquí en presencia de disolventes polares que 

sean inertes químicamente respecto a los componentes de la



reacción, y asimismo en presencia de agentes aceptores de 

haluro de hidrógeno y catalizadores cúpricos. En las fórmulas 

que acaban de exponerse, Hal significa cloro o bromo, míen- 
tras que todos los demas símbolos tienen el significado que 

5, se les ha atribuido antes.

Este procedimiento de preparación resulta muy conve­
niente para la síntesis de compuestos bis-aroxazolílieos si­
métricos de la fórmula (8) y de las fórmulas subordinadas.

Para la síntesis de compuestos de la fórmula (8) se 

10. condensan según esto alrededor de 2 equivalentes molares 
de un compuesto de la fórmula

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado de 

ácido dicarboxílico de la fórmula

20 2



de manera ya conocida, para formar la amida de ácido

( 35)

(en estas fórmulas:
Hal representa los halógenos cloro o bromo, 

mientras que
Y e Y denotan hidroxilo, halógeno o un grupo 

1 2
alquílico inferior).

En la segunda etapa se efectúa el cierre del anillo 

en presencia de disolventes polares, agentes aceptores de 

haluro de hidrógeno y catalizador^.-. cúpricos para formar los 

respectivos compuestos benzoxazólicos.

En calidad de disolventes polares químicamente iner­

tes respecto a los partícipes de la reacción cabe señalar la 

dimetilformamida, el sulfóxido de dimetilo, la N-metilpi- 
rrolidona o el nitrobenceno. En calidad de agentes acepto- 

res de haluro de hidrógeno merecen mención: el acetato alca­
lino, el óxido de magnesio, las bases orgánicas (como la pi- 
ridina), etcétera. Ejemplos de catalizadores cúpricos son 
el cloruro de cobre monovalente, el cloruro de cobre bivalen-
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te, el acetato de cobre, los óxidos de cobre, el cobre elemen

tal finamente dividido, etcétera.

Una vía interesante para preparar los derivados de 

benzof urano, por ejemplo los de la fórmula (9) (y fórmulas 

5. subordinadas correspondientes), consiste en condensar alre­

dedor de 2 equivalentes molares de un compuesto dé-la fór­
mula

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un compuesto 
de la fórmula

15. de manera ya conocida, para formar una amida de ácido de 
la fórmula
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(en estas fórmulas!
R representa aoetilo, alquilo o, preferentemente, 

hidrógeno e
representa hidroxilo, halógeno o un grupo alcoxr- 

lico inferior).

En una segunda etapa# se efectúa el cierre del 

10, anillo por métodos ya conocidos (véase lo expuesto antes), 

para formar los respectivos derivados benzoxazólicos* y 

se procede, simultáneamente al cierre del anillo benzoxa- 

xólico o en una tercera etapa separada, al cierre para for­

mar el anillo dibenzofuranico, por calentamiento a tempe- 
15. raturas por encima de 250RC, eventualmente con presión re­

ducida y/o empleo de agentes desdoblada-res de agua de ac­

ción enérgica, como el acido polifosfórico, el cloruro de 
zino, etcétera.

Otras posibilidades de preparación para los com- 
2o. puestos de la fórmula (l) se basan en los esquemas de reac­

ción siguientes;



para formar los compuestos de la formula

y desdoblamiento consecutivo de acilo-OH por calentamiento 

a temperatura de 150 a 2503 C en presencia de ácido polifoer 
15. forico o cloruro de zinc, en etilengliool, por ejemplo, co­

mo disolvente, con lo cual se logra el cierre de anillo para 
formar los compuestos de la fórmula (l).



B) Reacción de

Condensación para formar la 

amida de ácido (42), según 

los métodos corrientes

y oierre del anillo por calentamiento con cloruro de zinc 

15. en la fusión o en solución (por ejemplo* en glicerina, en

etilenglicol o en pequeñas cantidades de agua a temperatura 

de 150 a 250S C) o con ácido polifosfórico* eventualmente 
con adición de yoduro alcalino a temperatura de 150 a 2509 C,
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papa fórmar los compuestos dé la formula (l).

Los nuevos compuestos de la composición que se ha 
descrito al principio tienen en forma disuelta o finamen­
te dividida una fluorescencia más o menos marcada... Se los 
puede emplear para la aclaración óptica de los má's" diver­
sos materiales orgánicos de peso molecular alto o'bajo y 
de materiales que contengan substancias orgánicas. *

Cabe señalar aquí a título de ejemplos* sin que la 
enumeración que sigue implique ninguna limitad, ón al res­

pecto* los grupos siguientes de materiales orgánicos* por lo 
que atañe a la aclaración óptica de ellos.

I. Materiales orgánicos sintéticos de peso molecular 

alto:

a) Productos de polimerización a tase de compuestos 
orgánicos que contengan a lo menos un enlace doble de car­
bono-carbono polimerizable* es decir, sus homopolimerizados 
o copolimerizados* lo mismo que sus productos de tratamien­
to ulterior, como por ejemplo productos de reticulación* de 

injerto o de desintegración, encabezamientos de polimeriza- 
do* etcétera* de los cuales cabe señalar como ejemplos:

polimerizados a base de ácidos oarboxílloos alfa,beta- 
Insaturados* en particular de compuestos acríllcos (co­
mo* por ejemplo* ásteres acrílicos* ácidos acrílicos* 
acrilonitrilo, acrilamidas y sus derivados o sus aná-



5.

1 0.

20.

25.

logos metacrílicos) y de hidrocarburos olefínicos (co*" 

mo, por ejemplo, etileno, propileno, isobutileno, es­

tírenos, díanos comoy en particular, el butadieno y iso* 

preño, o sea por lo tanto también los caucho.s,y,los po­

limerizados semejantes a los cauchos, lo mismo que los 
polimerizados llamados ABS), polinarizados a.t?ase de 
compuestos de vinilo y de vinilideno (como, por ejemplo 
ásteres vinílíeos, cloruro de vinilo, ácido vinilsulfó- 

nico, éter vinílico, alcohol vinílico, cloruro de vinili­
deno y vinlloarbazol), de hidrocarburos halogenados 
(oloropreno y etilenos muy halogenados), de aldehidos 
insaturados y cotonas insaturadas (por ejemplo, acro* 
leína, etcétera), de compuestos alílicos, etcétera, pro 
ductos de polimerización por injerto (por ejemplo, me­
diante injerto de mnnómeros vinílicos), productos de re­
ticulación (por ejemplo, mediante reticuladores bifna­
cionales o pclifuncionales, como el divinilbenceno, los 
compuestos alílicos pclifuncionales o los compuestos de 
bisacrilo) o productos obtenibles por desintegración 

parcial (hidrólisis, despolimerización) o modificación 
de agrupaciones reactivas (por ejemplo, esterificación, 
eterificación; halogenación y autorreticulación)?

b) Otros productos de polimerización, como los asequi­
bles, por ejemplo, mediante abertura del anillo, como 
poliamidas del tipo de la policaprolactama; y asimismo 
polimerizados de formaldehido o polímeros obtenibles lo



mismo por poliadlción qué por policondensaoión, como po: 

liéteres, politioéteres, poliacetales y tioplastos.

c) Productos de policondensaoión o preoondensados a 
base de compuestos bifunclónales o polifuncioáálés con 

grupos condensables* sus productos de homocondensación 

y condensación mixta y asimismo los productos dál tra­

tamiento ulterior, de los cuales cabe citar, a título de 

ejemplos;
poliéstores, saturados (como el tereftalato de polieti- 

leno) o insaturados (por ejemplo, policondensados de 
áoido maleioo-dialcohol, así como sus productos da re­
ticulación con monómeros de vinilo yuxtapolimerisables), 

sin ramificar o ramificados (también a base de alcoholes 

de mayor valencia; como, per ejemplo, las resinas alquí- 

dicas);
poliamidas (por ejemplo, adi pato de hexametilendiamina), 
resinas de maloinato, resinas de me lamina, resinas fenó- 
lioas (novolacas), resinas de anilina, resinas de furano, 
resinas de carbamida y respectivamente también sus precon- 
densados y productos de estructura análoga, policarbona- 
tos, resinas de silioona, etcétera;

d) Productos de poliadioión, como poliuretaños (reticula-
dos y sin reticular) y resinas epóxidas.

II. Materiales orgánicos semisintéticos, como por ejem­

plo esteres y esteres mixtos (acetato, propionato) de celu­



losa; nitrocelulosa, éter de celulosa) celulosa regenera­

da (viscosa) celulosa de amoníaco cúprico) o sus productos 
de tratamiento ulterior, y plásticos de caseína.

III. Materiales orgánicos naturales de origen animal o 
vegetal; por ejemplo, a base de celulosa,o de proteínas, 
como lana, algodón, seda, rafia, yute, cáñamo, pieles y 
pelos, cuero, pastas de madera en división fina, resinas 
naturales (como la colofonia, y en particular las resinas 

para barnices), además de caucho, gutapercha, bálata y 
sus productos de tratamiento ulterior y de modificación 
(por ejemplo, mediante endurecimiento, reticulación o in­
jerto), productos de desintegración (por ejemplo, median­
te hidrólisis o mediante despolimerización) y productos ob­

tenibles por degradación de grupos reactivos (por ejemplo, 
mediante actlación, halogenación, reticulación, etcétera).

Los materiales orgánicos que entran en cuenta pue­
den hallarse en los más diversos estados de elaboración 
(materias primas, productos semifabricados o productos aca­
bados) y de agregación. Por una parte, pueden hallarse en 

forma de los más diversos artículos moldeados, o sea, por 
ejemplo, en forma de ouerpos de extensión predominantemente 
tridimensional, como bloques, placas, perfiles, tubos, pie­
zas de fundición inyectada o las más diversas piezas de tra­
bajo, recortes o granulados y materias de e spuma; en forma 
de cuerpos de configuración predominantemente bidimensio-



nal* como películas, láminas, barnices, cintas, revestimientos, 

impregnaciones y estratificaciones; o ai forma 3e cuerpos de 
Configuración predominantemente unidimensional, como hilos, 

fibras, copos, cerdas o alambres. Por otra parte, dichos 

5. materiales aún en estados no moldeados, pueden hallarse en
las más diversas formas de división y de agregación,', homogé­

neas o no homogéneas; por ejemplo, en forma de polvos, de 

soluciones, de emulsiones, de dispersiones, de látices (por 

ejemplo, soluciones para barnices y dispersiones de polime- 
10. rizado), soles, geles, masillas, pastas, ceras, masas para 

pegamento y masas para espatular, etcétera.

Los materiales fibrosos pueden hallarse, por ejemplo,
en forma de filamentos sin fin, fibras de hebra, copos, cin­
ta de extrusión, filamentos textiles, hilados, torcidos, ve- 

15, llón de fibra, fieltros, guatas y artículos de floculación o 
en forma de tejidos textiles o vendajes textiles, géneros de 
punto y asimismo como papel, cartones o pastas para papel, 

etcétera.

Los compuestos utilizables según este invento tienen 
2o. ta&bién importancia para el tratamiento de materiales orgáni­

cos textiles, en particular géneros textiles. Siempre que 
la aclaración óptica según este invento se haya de realizar 
sobre fibras (las cuales pueden hallarse en forma de fibras 
de hebra o de fibras sin fin, en forma de madejas, tejidos, 

géneros de punto, vellones, substratos floculados o materia-25.



les de vendaje), ello se realiza con ventaja en medio acuo­

so, en el que el compuesto respectivo se halla en forma fi­

namente dividida (suspensiones, eventualmente soluciones).

A veces pueden añadirse para el tratamiento agentes disper­

santes, como por ejemplo jabones, éteres poliglicp.licos de 

alcoholes grasos, aminas grasas o alquilfenoles, lejía re­

sidual de celulosa sulfítica o productos de condensación de 

ácidos naftalinsulfónicos (eventualmente, alquilados) con 
formaldehido. Muy conveniente actuar en baño neutro, débil­

mente alcalino o ácido. Asimismo es ventajoso que el tra­
tamiento se realice a temperaturas elevadas, de unes 50 a 
1002 c, por ejemplo a la temperatura de ebullición del baño 

o en sus cercanías (alrededor de 902 c ) .  Para la refina­

ción según este invento, entran también en cuenta las solu­
ciones en disolventes orgánicos, como es práctica tintórea 
en la llamada tintorería con disolventes (termofijación en 

fular, procedimiento de extracción en máquinas teñidoras 
de tambor), por ejemplo para los substratos de poliamida y 
de poliéster.

Los nuevos aclaradores ópticos que cabe emplear se­

gún este invento pueden además añadirse o incorporarse a 
los materiales antes de su modeL ación o durante ella. Así, 
por ejemplo, en la preparación de películas, láminas, cintas 
o cuerpos moldeados se los puede añadir a la masa de prensa 
o a la masa de ihndición inyectada o, antes de la hilatura, 
disolver, dispersar o poner de cualquier otro modo en división



fina y homogénea en la mase, para hilar. Los aclaradores óp- ' 

ticos pueden agregarse también a I3S substancias de partida, ' 

a las mezclas de reacción o a los productos intermedios para 

preparar materiales orgánicos totalmente sintéticos o semisin" 

téticos, o sea también antes de la reacción química o duran­

te ella, por ejemplo en úna policondensación (o sea también 
a precondensados), en una polimerización (o sea también a 
prepolímeros) o en una poliadición. Los nuevos aclaradores 
ópticos pueden, como es lógico, utilizarse también en -todos 
los casos en que se combinen de cualquier forma materiales 

orgánioos del tipo indicado antes con materiales inorgánicos 

(ejemplos típicos: detergentes, pigmentos blancos en substan­
cias orgánicas).

Las nuevas substancias de aclaración óptica se dis­
tinguen por muy buena resistencia térmica, solidez a la luz 

y solidez a la migración.

La cantidad de los nuevos aclaradores ópticos que se 

ha de emplear según el invento, en relación al material que 

se haya de aclarar ópticamente, puede variar en amplios lí­
mites. Ya con cantidades muy pequeñas, en ciertos casos por 
ejemplo, de 0,001 % en peso, puede lograrse un efecto mani­
fiesto y duradero. Pero también pueden emplearse cantidades 
hasta un 0,5 % en peso y más. Para la mayoría de las nece­
sidades prácticas interesan preferentemente cantidades en-



Los nuevos compuestos utilizables como aclaradores 

pueden? por ejemplo? emplearse de la. manera siguiente:

a) En mezcla con colorantes o pigmentos o como adición 

a baños tintóreos? pastas de estampar, pastas de morden- 
tar o pastas de re servan y asimismo para el tratamiento 

ulterior de tinturas, estampados o estampados mordentados.

b) En mezcla con los llamados "carriers"? con antioxi­

dantes, agentes antiactinicos, estabilizadores térmicos o 
blanqueadores químicos, o como adición a los baños de 

blanqueo.

c) En mezcla con reticuladores* aprestantes (como el 
almidón) o aprestos asequibles por vía sintética? los pro­
ductos de e ste invento pueden también añadirse con ventaja 

a los baños utilizados para lograr un apresto contra el 
arrugamiento.

d) En combinación con detergentes? los detergentes y 

los aclaradores pueden añadirse por separado a los baños 

de lavado que se utilicen. También es ventajoso emplear 

detergentes que contengan mezclados los aclaradores. En 

calidad de detergentes son aptos, por ejemplo, los jabones, 

las sales de detergentes de sulfonato (oomo, por ejemplo, 

de bencimidazoles sulfonados en el átomo 2 de carbono y 

substituidos por radicales alquílicos superiores), sales
de esteres monocarboxílicos del ácido 4-sulfoftálico con 
alcoholes grasos superiores, sales de sulfonatos de alcohol



graso, ácidos alquilarilsulfónicos o productos de con­
densación de ácidos grasos superiores con ácidos oxi- 
sulfónicos o aminosulfónicos alifáticos. Asimismo pue­
de recurrirse a detergentes no ionógenos (por ejemplo; 

éteres poliglicólicos que se derivan de óxido de etile- 
no y alcoholes grasos; alquilfenoles o aminas *-grásas 
superiores).

e) En combinación con materiales de soporte poliméri- 

cos (productos de polimerización, de policondensación o 

de poliadición) en los que los adaradores, eventual­

mente junto con otras substancias, están incluidos en 

forma disuelta o dispersa; por ejemplo, en agentes de 

revestimiento, agentes de impregnación o aglutinantes 

(soluciones, dispersiones y emulsiones) para géneros 
textiles, vellón, papel y cuero.

f) Como aditivos para los más diversos productos indus' 
tríales, con el fin de hacerlos aptos para el mercado
o de evitar inconvenientes en la capacidad de uso; por 
ejemplo, como adición de colas, adhesivos, pastas den­
tífricas, pinturas, etcétera.

g) En combinación con otras substancias de acción 
aclaradora óptica (por ejemplo, para la modificación de 
los matices).

h) En preparaciones de baños para hilatura, o sea co-



mo aditivos a baños para hilar como los que se emplean 

para mejorar la capacidad de deslizamiento en la elabo­

ración ulterior de las fibras sintéticas.

Los compuestos de la fórmula que se ha indicado 
al principio pueden utilizarse como esointiladores para 

diversos fines del arte fotográfico, como para la-repro­
ducción electrofotográfica o para la sobresensibiíización.

Si el procedimiento de aclaración se combina con 

otros métodos de tratamiento o de refinación, es ventajoso 

que el tratamiento combinado se efectúe con ayuda de pre­

parados que tengan la estabilidad correspondiente. Tales 

preparados se caracterizan por contener compuestos aclarado- 

res ópticos de la fórmula general indicada al principio, 

lo mismo que agentes dispersantes, detergentes, carriers, 
colorantes, pigmentos o aprestantes.

El tratamiento de una serie de substratos fibrosos 
(por ejemplo, de fibras de polióster) con los aclaradores 
de este invento se efectúa convenientemente impregnando 

dichas fibras con las dispersiones acuosas de los aclarado* 

res a temperaturas inferiores a 759 C (por ejemplo a la 
temperatura del ambiente) y sometiéndolas a un tratamiento 
térmico seco, a temperaturas superiores a 1009 C, en cuyo 
oaso se recomienda en general secar previamente el material 

de fibra a temperatura moderadamente alta, por ejemplo a 
temperaturas desde 609 C a lo menos hasta unos 1002 c.
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El tratamiento térmico en estado seco se efectúa entonces 

ventajosamente a temperaturas entre 120 y 2253 C, por ejem­

plo mediante calentamiento en una cámara secadora, mediante 

planchado en el intervalo indicado de temperatura o tam- 

5. bien mediante tratamiento con vapor de agua seco, recalen- 

- tado. El secado y el tratamiento térmico en seco pueden 
también efectuarse uno a continuación inmediata del otro 
o combinados en una sola operación.

Ejemplo 1

10. Bajo corriente de nitrógeno, se agitan a 803 c

6,0 g de 3,7-dicianodibenzofurano y 13,0 g de 3**hidroxi-4- 
aminobifenilo en 60 g de ácido polifosfórico, se aumenta la 
temperatura hasta 2103 C en el curso de una hora y se man­
tiene la solución a esta temperatura por mía hora todavía. 
Después de enfriamiento hasta 1003 C, se añaden en una sola 
porción 200 oc de agua. Se filtra a la temperatura del 
ambiente el producto precipitado, se le lava con agua y con 

solución acuosa diluida de carbonato sódico, hasta neutra­
lidad, y se le seca en vacío a 1003 C. Después de extracción 

2o. con dímetilformamida, cristalización en diclorobenceno, su­
blimación en alto vacío a temperatura de 340 a 3803 c y 
nueva cristalización en triclorobenceno con empleo de tie­
rra decolorante, se obtienen 7,7 g (50 % de la teoría) del 
oompuesto de la fórmula (17), en forma de hojuelas de color



amarillo pálido y punto de fusión 346 a 3473 C.

Se llega al mismo producto por el procedimiento 

que acaba de exponerse si, en lugar del 3,7**diciancdiben- 

zofurano, se utilizan cantidades equivalentes de ácido di- 

benxofuran-3,7**dicarboxílico.

Análisis (después de re cristalización repetida en 
triclorobenceno y sublimación); Punto de fusión, 346 a 
3473 C.

C38W 3
Calculado: C 82,29 H 4,00 N 5,06 0 8,66

Hallado: C 82,03 H 3,98 N 5,18 0 8,70.

El 3,7**diciano-dibenzofurano de la fórmula



empleado como material de partida según la primera varian- 

5. te del procedimiento! puede prepararse asi:

En baño de hielo! se agitan en 350 cc de agua y 125 

oc de ácido clo rh íd rico  concentrado 49í7 g (0,25;moles) de 

3,7**diaminodibanzofurano y se tetraazoa en el curso'.de me­

dia hora por instilación de una solución de 35)0 g (0,5 mo** 
.0. les) de nitrito sódico en 50 cc de agua! a temperatura de 2

a 69 C. La solución diazonica obtenida se instila en el 

curso de 1 1/2 horas y a temperatura de 10 a 152 C en una 
solución aouosa de cianuro de cobre (obtenida añadiendo a 
gotas una solución de 140 g de cianuro potásico al 96 % en 
250 cc de agua a una solución en 500 cc de agua de 125 g de 
sulfato de cobre cristalizado). Después de agitar durante 
4 horas la mezcla espumante! se la neutraliza a pH 6 con 
lejía sódica concentrada! se la hierve brevemente, se la 
enfría y se la filtra. El residuo pardusco se lava repe- 

2o, tidamente con agua, se seca y se sublima en alto vacío y
a 2503 C. El sublimado(35!0 g) se cristaliza en o-dicloro- 
benoeno. Se obtienen 30,8 g ( <= 57 % de la teoría) ge agu­

jas amarillentas, con punto de fusión de 324 a 32?R o y, des
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pues de recristalización en sulfóxido de dimetilo,

333a C.

(44)

H00 íOOH

10.

*15.

empleado como producto de partida según la segunda va­

riante del procedimiento! puede prepararse asi:

A una solución de 49!0 g de 3,7-dimetildibenzofura- 

no (Helv. j52, -1969**! 1321) en 750 cc de ácido acético gla­

cial! se incorporan en pequeñas porciones! a 50^ C y du­

rante unas tres horas! 200 g de trióxido de cromo. Termina­
da la reaccLÓn! se diluye la mezcla con agua, se filtra! se 

lava el residuo con agua y se le seca. Para eliminar el 
ácido 3**metil-dibenzofuran-7**carboxílico (punto de fusión, 
291 a 2923 C, en ácido acético glacial), se extrae el pro­
ducto con ácido acético glacial hirviente y se seca el áci­
do dibenzofuran-3,7**dicarboxílico, insoluble.

Otra modalidad apropiada para la preparación del 

compuesto de la fórmula (44) consiste en agitar en reflujo 
(alrededor de 1703 C), durante tres horas, una suspensión
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de 10?9 g (0?05 moles) del 3,7"diciano-benzofurano de la 
formula (43) en 100 cc de ácido sulfúrico al 70 %. Después 
del enfriamiento, se filtra, se lava el residuo con agua, has­
ta neutralidad, y se le seca en vacío a 1009 c. Se obtie- 

5. nen 10,8 g de ácido dicarboxílico de punto de f u s i ó n - 4009 

*0.

Una tercera variante para la preparación del ácido 
dicarboxílico de la fórmula (44) consiste en diazoar ácido 
4-amino-3**nitrobenzoico y convertirlo, por medio de cobre,

10. en. el compuesto de la fórmula , -

15. (Punto do fusión, 345^0, con descomposición, en alcohol). 
La hidrogenad ón del compuesto dinitro de la fórmula (45) 
Por medio de carbón paladiado conduce al compuesto diamí- 
hico de la fórmula
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(de punto de fusión 2983 C, con descomposición! en alcohol/ 
agua), el cual! por diazoación y calentamiento consecutivo! 
puede ser convertido en el ácido dibenzofuran-3,7**dicarbo- 
xílico de punto de fusión ̂  4003 c (en sulfóxido de dime- 

5* tilo/agua).

Por calentamiento durmte 1 l/2 horas del ácido di' 

oarboxilico de la fórmula (44) en cloruro de tionilo! en 
presenoia de 1 % de dimetilformamida y a temperatura de re­

flujo! aa obtiene el cloruro de ácido de la fórmula

(punto de fusión! 2023 C)! que cristaliza del tolueno en for- 

15. ma de agujas amarillas.

Ejemplo 2

Se agitan a 2203 C! bajo nitrógeno y durante 20 
horas, 8,0 g (0,03 moles) de dióxido de 3,7-diclano-dibenzo- 
tiofeno y 7*2 g (0,066 moles) de o-aminofenol en 50 g de 

2o, ácido polifosfórico. Después de breva elevación de la tem­
peratura hasta 2503 0, se enfria hasta 1003 c y se añaden en 

una sola porción 100 cc de agua. Se filtra a la temperatura
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ordinaria el producto precipitado, se la lava con agua, 

hasta neutralidad, y se le seca a 1203 C. Se obtienen 13,7 
g de un producto de color baige y punto de fusión da 395 a 

4003 c. Por re cristalización en sulfóxido de dimetilo y 

5. sublimación en alto vacío a 3303 c, se obtienen 7,6*g de un 

polvo de color amarillo pálido y punto de fusión 401 a 

402R o, de la fórmula

- 54 -

Análisis: Después de cristalización en sulfóxido de 

dimetilo, agujetas largas, afieltradas, de color amarillo 

claro y con punto de fusión de 400 a 4013 c .

15- Calculado: C 69,32 H 3,13 S 7,12
Hallado: C 69,21 H 3,10 S 7,41 .

El dióxido de 3,7"diciano**dibenzotiofeno de la fór­

mula
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omplo&do como producto 3o partida puede prepararse do toodo 

análogo al utilizado para el 3,7-dicianodibenzofurano, em­
pleando, en vez del 3,7-diaminodibenzofurano, la cantidad 
correspondiente de bencidinsulfona. A partir de 123 g 
(0,5 moles) de bencidinsulfona se obtienen, después de la 
sublimación en alto vacío, 46,3 g (35 H de la teoría; des- 

10. pues de cristalización en sulfóxido de dimetilo, 4 0,6 g)
de agujas de color amarillo claro y punto de fusión 4003C.

Ejemplo 3

Se procede de manera análoga a la descrita en el 
Ejemplo 1, pero condensando el 3,7"dicianodibenzofurano con 

15. 4,5**dimetil*2*-aminofenol (10 % de exceso) en lugar de hacerlo 
con 3-hidroxi-4-aminodifenilo. Se obtienen así, después 
de sublimación en alto vacío a 3803 C y cristalización en 
triclorobenceno, 8,6 g (75 % de la teoría) del compuesto de 
la fórmula
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de punto de fusión 390 a 4003 c.

5. Análisis: Después de recristalizactón en tricloroben-

oeno, con ayuda de tierra decolorante, agujetas afieltradas, 

de color amarillo pálido. . .

^30^22^2^3 (458,49)

Calculado: C 78,58 H 4,84 N 6,11

Lo. Hallado: C 78,55 H 4,92 N 6.05.

Ejemplo 4

Se agita durante 1 l/2 horas a 1603 C y luego durante 
20 horas a la temperatura da reflujo una mezcla de 5,2 g de 
ácido dibenzofuran-3,7**dicarboxílico, 7,0 g de 1-aminonafte- 

15. no-2, 0,15 g de ácido bórico, 0,05 g de piperidina y 40 ce
de triolorobenceno, con lo que se destila un poco de agua de 
reacción y disolvente. Después del enfriamiento, se filtra, 
se lava con isopropanol el residuo, de color beige, se le 
seca y se le fracciona por sublimación en alto vacío. Se de- 

2o. secha un precursor de color pardo que se sublima a 2503 C,
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mientras que entre 250 y 4003 c se subliman 4)7 g de un pro­

ducto difícilmente soluble, ge la fórmula

5.

(51)

10.

15.

20.

en forma de polvo verdoso? con punto de fusión de 385 a 4003C. 
Se hierve este polvo con sulfóxido de dimetilo y '¿ricloroben- 
ceno y se le vuelve a sublimar; se obtiene un producto de 
color amarillo verdoso pálido, con punto de fusión de 393 a
3943 o.

. Análisis: C-^E^NgO^ (502,50)
Calculado: C 81,26 H 3,61 N 5,58

Hallado: C 80,81 H 3,51 N 5,54

Ejemplo 5

Procediendo de manera análoga a 3a descrita en el 
Ejemplo 1, se condensan 12,2 g de 3-hidroxi-4-aminobifenilo 

con 6,45 g de dioianodibenzotiofeno en lugar del 3,7-diciano- 
dibenzofurano. Se obtienen 17,5 g de un producto que, des­
pués de purificado por sublimación en alto vacío y cristali­

zado en sulfóxido de dimetilo, triclorobenceno y metilpirro-
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!

lidona, muestra un punto de fusión de 320 a 322.3 C (crista** 

les de color amarillo daro) y que corresponde a la formula

Análisis: C^gH^^NgO^S (570,6?) '.

Calculado: C 79,98 H 3,89 N 4,91
Hallado: C 79,91 H 3,88 N 5,14 .

El 3,7**dicianodibenzotiofeno empleado como material 
10. de partida se prepara a partir de 3,7**diaminodibenzotiofeno

procediendo de manera análoga a la que se ha descrito para la 
preparación del 3,7*dicianodibenzofurano (véase el Ejemplo l) 
Se obtienen cristales de color amarillo pálido y punto de 
fusión de 356 a 3583 c (después de recristalización en tri- 

1$. clorobenceno y sublimación en alto vacío).

Análisis: C^H^NgS (234,28)

Calculado: C 71,77 H 2,58 N 11,96 

Hallado: C 71,53 H 2,62 N 11,90
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Ejemplo 6

10.

15.

Se calientan en reflujo 8*2 g de ácido dibenzotio- 

fen-3*7-dicarboxilico, 50 ce de clorobenceno* 20 cc de clo­

ruro de tionilo y 0*5 cc de dimetilformamida y se destila 

gradualmente el cloruro de tionilo sobrante. Terminado

tado y se le seca.

Se agita a 1503 C durante una hora una mezcla de 6,7 

g de este cloruro de ácido 7*5 g de l-amino**2-nafteno y 80 

cc de triclorobenceno anhidro. A la suspensión espesa de la 

amida de ácido originada se añaden todavía 0,15 g de ácido 
bórico y 0*05 g de piperidina y se calienta por tres horas 
a temperatura de reflujo, mientras se destila el agua de 
reacción junto con un poco de triclorobenceno. Después del 
enfriamiento hasta la temperatura del ambiente* se filtra* 

se seca el residuo y se sublima en alto vacio a 3603 C. Se 

obtienen 2,7 g de un producto que, después de recristaliza­
ción en sulfóxido de dimetilo y triclorobenceno y de su­
blimación consecutiva en alto vacio* se presenta en forma 
de cristales de color amarillo verdoso y punto de fusión 
378R c y que corresponde a la fórmula

el desprendimiento de cloruro de hidrógeno, se enfría la so­

lución* se separa por filtración el cloruro de ácido,precipi­
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5. El ácido dibenzotiofen-3*7-dicarboxílico (punto de

fusión} ^  4003 o) empleado como material de partida puede 
prepararse por saponificación del 3*7-dioiano-dibenzotiofe- 

no de manera análoga a la saponificación del 3!7*diciano-diben- 

zof urano (Ejemplo l).

10. Ejemplo 7

Se agitan durante 15 horas a ía temperatura del am­
biente 5*6 g del compuesto de la fórmula (17) en 50 ce de 
ácido sulfúrico concentrado. Se vierte la solución cuidado­
samente en 500 cc de agua helada y se la neutraliza con le- 

15. jía sódica al 30 % (unos 175 cc). Después de hervir brevemen­
te y enfriar, se separa por filtración el producto precipitado 
se le lava repetidamente con agua y se le seca. Se obtienen 

6,4 g de un producto de color amarillo pálido y de la fórmula
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5

10

(767.70)

Calculado: C 59,54 H 2,76 N 3,65

Hallado: C 59,22 H 2,87 N 3,75
S 8,35 
S 8,71 .

A temperatura de 150 a 1703 C, se agitan 5.9 g 

(0,02 moles) de cloruro de ácido dibenzofuran-3,7"*dicar- 

boxílico (véase la formula 4-7) y 7.4 g (0,04 moles) de 
3-hidroxi-4-aminobifenilo en 50 cc de bifenilo clorado 
("Aroclor 1221", de la Monsanto, contiene 21 % de cloro). 
Se precipita así la amida de ácido amarilla de la formula
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con rendimiento casi cuantitativo y en forma voluminosa. 
Terminado el desprendimiento de cloruro de hidrogeno) se 
calienta la mezcla por 2 a 3 horas a temperatura de 283 
a 2866 c, con introducción de nitrógeno, y se destilan al­
rededor de 3 cc del disolvente junto con el agua formada.
La amida de ácido entra así completamente en solución y 

después del enfriamiento hasta la temperatura del'ambiente 

el compuesto dibenzoxazolílico cristaliza en forma de hojue­
las. Después de filtrar por succión y lavar con smlfóxido de 
dimetilo y alcohol, se obtienen 10,5 g (95 % de la.teoría) 

del oompuesto de la fórmula (17), de punto de fusión a 
342 a 347S C (turbio).

- 62 -

De manera análoga a la que se ha expuesto prece 
dentemente pueden prepararse los compuestos siguientes:
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For­
mula
nS U5 -

^6

56 H - C!'f H-

57 CH^- H- OH - 
3

(CH^-C-58 Cl- H-

59 (CHj^C-CH -(CE.) C- J 3 2 3 2 H- H-
60 C,-E -(CHj C- 6 5 3 2

H- n- )
i

61 H- H-

62 (OH^) ̂ C** H- H-

63 C N -C H g -C E g - H- I-I-

64 H - CH^OOC- 11-

65 CH^— ^ C H g ) ^ - H- H-

66 (CEj^C-CH - 3 3 2
H- (CEj.C-CEL3 j 2 j

67 H- C,H^O- 0 5 H-
68 H- Cl- H-

69 C^H—OOC** H- H-
70 OB-,**SOf,** 

3 ¿ H- 1-1­

- ------------------- L
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Ejemplo 9

Se procede de manera análoga a la descrita en el 

Ejemplo 8; pero con adición de 0,5 g do acido borico para 
la segunda fase de reacción y con empleo de 0,04 moles de 

2-amino-4**'iRetoxifenol o de 3-amino*4-hidroxibifenilo en 
lugar del 3-hidroxi-4-aminobifenilo. Se obtienen los res­

pectivos compuestos de las fórmulas(7l) y (72):

(71)
0CH3

Panto oc Pasión: 320 a 322= 0 después de sublimación en al

to vacío y cristalización en N-metilpirrolidona y tricloro

benceno.

Análisis: ^28^18^2^5 (462,44)

Calculado: C 72,72 H 3,92 N 6,06

Hallado: C 72,55 H 4,10 N 6,11 ..
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Punto de fusión: alrededor de 4003 C (turbio) después de 

sublimación fraccionada en alto vacío y cristalización en 

triclorobenceno.

Análisis: C^gHggNgO^ (554?57)

Calculado: C 82?29 H 4,00 N 5,06

Hallado: C 82,15 H 3,97 N 5,05 .

Ejemplo 10

Se calientan a 1803 C durante una hora 2,95 g (0,01 

mol) de cloruro de ácido dibenzofuran-3,7**dicarboxílico de 
la fórmula (22) y 5,0 g (0,02 moles) de 3-bromo-4-aminobi- 

fenilo en 50 cc de diclorobenceno. Después del enfriamien­
to hasta la temperatura del ambiente, se filtra por succión, 
se lava el residuo con tolueno y se seca. Se obtienen 6,9 g 
(96 % de la teoría) del compuesto de la fórmula
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5, en forma de cristales incoloros, de punto de fusión 316 a 
3179 c (recristalizados en dimetilformamida).

Análisis: C^gHg^BTpNpO^

Calculado: C 63,71 
Hallado: C 63,91

(716,43)

H 3,38 N 3,91 
H 3,36 ' N 3,91 .

10. Se calienta en ebullición durante 5 horas, bajo at­
mósfera de nitrógeno, una mezcla de 2,9 g del compuesto de la 

fórmula (73), 1,0 g de acetato de cobre, 0,2 g de cobre en 
polvo, 50 cc de dimetilformamida y 5 ce de piridina. Des­
pués del enfriamiento hasta la temperatura del ambiente, se 

15. separa por succión el producto precipitado, se le lava dos
veces con 5 cc cada vez de dimetilformamida y se le seca. Se 
obtienen 2,1 g (95 % de la teoría) del compuesto de la fórmu­
la (17), que, después de re cristalización en triclorobenceno, 
empieza a fundir a 3402 C.
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Se calientan a temperatura de reflujo por una hora 

1,37 g del ácido dicarboxílico de la fórmula

5

13 co de cloruro de tionilo y 0,1 cc de dimetilformamida y 
se extrae por succión en vacío el exceso de cloruro de tio­

nilo. Al cloruro- de ácido formado se aíladen 1,85 g de 3**hi- 

10. droxi-4-aminobifenilo y 30 cc de bifenilo clorado ("Arocíor 
1221" de la Monsanto $ contenido de cloro, 21 %-) y se calien­

ta la mezcla a l8oa C. Terminado el desprendimiento de clo­
ruro de hidrógeno, se anaden a la suspensión espesa de la 
amida de ácido formada, de la fórmula

(75)



0,2 g de ácido bórico y se aumenta la temperatura hasta 
280-2903 C, mientras se introduce nitrógeno. Se destilan 

en el curso de 2 a 3 horas 15 ce de disolvente junto con 
el agua de reacción formada y, después del enfriamiento has- 

5, ta la temperatura del ambiente, se separa por filtración el 

precipitado? se le lava con dimetilformamida y se le seca.
Se obtienen 0,7 g de un producto fundente por encima de 4003 
C, al que se sublima durante unas 40 horas a, 3803 C y en 

alto vacio. El sublimado consta de 0,3 g del compuesto de 
10. la fórmula (17), de punto de fusión 340 a 3433 0 (turbio).

Si en lugar del ácido dicarboxílico de la fórmula 

(74) se condensa su éster de la fórmula

HO OH

15. con 3-hidroxi-4-amino*bifenilo en ácido polifosfórico como 

en el Ejemplo 1, se obtiene, después de sublimación en alto 

vacío a 3803 c, igualmente el compuesto da la fórmula (17).

El éster de ácido dicarboxílico de la fórmula (76) 

(punto de fusión, 209 a 2103 C, de alcohol) empleado como 

producto de partida se obtiene por reacción del ácido di- 

carboxílico (fórmula 74) con cloruro de tionilo y ebulll-20.



ción con alcohol del cloruro de ácido formado. El ácido 

dicarboxílico de la fórmula (74) se prepara por hidrólisis 

del 2,2'-dicloro-4,4'-diciano-bifenilo (punto de fusión,

1693 C, de percloroetileno) con lejía sódica al 50 %, a 

5. 2903 O y en autoclave. Por último, el 2,2'-dicloro-4,4'-

diciano-bifenilo se obtiene por reacción de 2,2'-dicloroben- 
cidina, diazoada, con cianuro de cobre según Sandmeyer.

Ejemplo 12

Si en el Ejemplo 8 se reemplaza el cloruro de ácido 
10.' dibenzofuran-3,7**dicarboxílico por 0,04 moles del respectivo 

áster-metílico o etílico de la fórmula

15. (77a) R = -CH^ punto de fusión, 2463 C (en cloro-

benceno)
(77b) R = -CgH^ punto de fusión, 1543 O (en alcohol) 

y se añaden todavía 0,5 g de ácido bórico y 1 g áe piri- 
dina, se obtiene igualmente el compuesto de la formula 

(17).20



Ejemplo 13

Si en el Ejemplo 8 se reemplaza el cloruro de ácido 
benzofuran-3,7**dicarboxílico por la cantidad equivalente 
del derivado 2,8-dimetoxílico de la fórmula

y se aKade todavía 7 % (respecto al compuesto dimetoxílico 
de la fórmula 38) de ácido bórico, se obtiene el compuesto 
de la fórmula

en forma de hojuelas brillantes y amarillentas, de punto 
de fusión ^  400R C (en triclorobencenoü sublimación en 

alto vacío).
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Análisis: (614,62) '

Calculado: C 78,16 H ' 4,26 N 

Hallado: C 78,07 H 4,08 N

El cloruro de ácido 2,8--dimetoxi**3,7*'dicarboxílico 

de la fórmula (78), de punto de fusión 230 a 233^ C, em­

pleado como producto de partida, se obtiene por cloración 

del ácido 2,8-áimetoxi-dibenzofuran-3,7'*'áicarboxílico con 

pentaoloruro de fósforo en xilano hirviente.

De manera completamente análoga pueden prepararse 

10. los compuestos

- 71 -

4,56 

4,43 *

(81)
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Ejemplo 14

Se proceáe áe manera análoga a la descrita en el 

Ejemplo 8 pero con empleo 3e 11,7 g (0,04 moles) de cío** 

ruro de ácido dibenzofuran-3?7-3ioarboxílico, 7,4 g (o,04 

moles) de 3**hidroxi-4-amino-bifenilo y 5,6 g de 2-amino**4 
metoxifenol en 100 oc de bifenilo ("Aroclor"; contenido 
de cloro, 21 %), así como 0,5 g de ácido bórico para la 
segunda fase.

ayuda de tierra decolorante, se obtienen 19,6 g ge una mez­

cla de los compuestos de las fórmulas (17), (71) y

Después de recristalizar en triclorobenceno con

(82) Odí3

de punto de fusión 270 a 288a C.
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Ejemplo 15

De manera análoga a la describa ^  ^  2

se condensa a temperatura de 220 a 230  ̂ C, durante 2 horas, 
dióxido de 3,7-diciano**dibenzotiofeno de la formula (49) 
con aminofenoles substituidos, en acido polifosforico. Se 

5. obtienen así los benzoxazoles de las fórmulas (84) a (83) 
correspondientes a la fórmula general

10.
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For­
mula

Rl Rg Rg
Pu^to de fu­
sión en se 
(re cristali­
zado de

 ̂ Análisis 
formula bruta (peso molecular) 
calculado / hallado

!

(84) H H CRg
1>400

(tricloro- 
benceno)

C2gHigN^4S (478,52)

C 70,28 11 3,79 N 5,85 
C 70,16 H 3,76 N 5,73

(85) H CH^ H )>400 
(tricloro- 
benceno)

CggHigN^S (478,52)

C 70,28 H 3,79 N 5,85 
C 70,31 H 3,73 N 5,91

(86) H CH^ ^ /"400 
(tricloro- 
benceno)

C ^ g N g O ^ S  (506,58)

C 71,13 H 4,38 N 5,53 
C 71,20 H 4,26 N 5,28

(87) CHg H CE^ , ^ 4 0 0  
(tricloro- 
benceno)

°30^22^2°4^ (506,58)
C 71,13 H 4,38 N 5,53 
C 71,03 H 4,38 N 5,75

(88) H H C1 ]>400
(Aroolor 1221)

°26^12^2^2°4^ (519,36) 
N 5,39 
N 5,46



Ejemplo 16

Se agitan durante 2 l/2 horas 2,5 g <3el compues­
to de la fórmula (48) en 25 cc de óleum al 25 a la tem­
peratura del ambiente. Se vierte la solución en unos 

250 g de hielo y se separa por succión el ácido disulfó- 

5. nico precipitado en forma voluminosa.

Se suspende este ácido en agua y se neutraliza á la 
temperatura de ebullición con lejía sódica al 30 Des­
pués del enfriamiento, se separa por succión la sal disó­
dica resultante y se la recristaliza en agua/alcohol (25 cc 

10. / 6 oo) oon ayuda da carbón activo. Después de secar, so ob­
tienen- 2,9 g de un producto amarillento, de la fórmula

15 el cual se disuelve en agua con fluorescencia azul. 

Análisis: CggH^N^NagO^S^ (672,56)

Calculado: C 46,43 
Hallado: C 46,47

H 2,10 
H 2,21

N 4,17 S 14,30
N 3,95 S 14,11 .
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Ejemplo 17

Se agitan a temperatura de 150 a 1703 C en 50 cc 
de bifenilo clorado ("Aroclor 1221", de la Monsanto; contie­
ne 21 % de cloro) 6,8 g (0,02 moles) de dióxido de dibenzo- 
tiofeno -dicloruro de ácido 3,7-dicarboxíllco y 6,1 g 
(0,02 moles) de 2-amino-4-isopropilfenol. Se precipita así 
la amida de ácido amarilla de la fórmula

(90)

en forma voluminosa. Terminado el desprendimiento de cloruro 

de hidrógeno, se calienta la mezcla a temperatura de ebulli­
ción (275 a 2853 C) y con introducción de nitrógeno, por 
una hora aproximadamente, y se destilan algunos centímetros 
cúbicos de disolvente junto con el agua formada. La amida de 

ácido entra así completamente en solución y después del en­

friamiento hasta la temperatura ordinaria cristaliza el com­
puesto dibenzoxazolílico. Después de filtrar por succión, 
lavar por dos veces con 30 cc de dimetilformamida cada vez 

y por dos veces con 30 cc de alcohol cada vez, se obtienen 
8,8 g (82 % de la teoría) del compuesto de la fórmula
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^ 3

(91)

10.

en forma áe agujetas afieltradas, amarinas, de panto de

olorobenceno).

Análisis: (534,63)

Calculado: C 71,89 H 4,90 N 5,24
Hallado: C 71,79 H 4,86 N 5,14.

El dióxido de dibenzotiofeno-cloruro de ácido 3,7**di- 

carboxílioo empleado como material de partida puede preparar­

se calientan a 1503 C y agitando, durante tres horas, 
50,3 g de dióxido de 3,7-diciano-dibenzotiofeno en 400 ce de 
ácido sulfúrico al 78 %. Como ello el nitrilo entra en solu-

fusión 3033 c (después de recristalización por dos veces en

se así:
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os) H000 —— ĈOOH

10.

Después 3el enfriamiento se separa por succión este ácido 

dicarboxílico, se le lava con agua, hasta neutralidad;, y se 

le seca en vacío a 1003 c. Se obtienen 55}6 g (96 % de la 

teoría) de un polvo incoloro! de punto de fusión^ 400B c, 

recristalizable en dimetilfornamida.

55!$ g del ácido dibenzotiofen-3,7-dicarboxílico bruto 

asi obtenido se calientan despacio) a temperatura de reflujo 
y agitando: en 180 cc de oxicloruro de fósforo y 112 g de 
pentacloruro de fósforo. Terminado el desdoblamiento de áci­
do clorhídrico: se mantiene la mezcla a la temperatura de 
reflujo por una hora todavía y luego se la concentra en va­
cío y a 100S C, hasta sequedad. Se obtienen 62,3 g del clo­
ruro de ácido dicarboxílico de la fórmula

(93)
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en forma de polvo casi incoloro, de punto de fusión 209 

a 210B C.

Después de recristalización en xileno: punto de 

fusión, 213s C.

Análisis: C^HgClgO^S (341,17)

Calculado: C 49,29 H 1,77 S 9,40

Hallado: C 49,42 H 1,86 S 9,53

Ejemplo 18

De manera análoga a la descrLta en el Ejemplo 17, 

se obtienen los dibenzoxazoles siguientes, de las formulas 
(95) a (99), correspondientes a la fórmula general

15*
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For­
mula
nS

JR3
Punt^ de 
fusión? 

RC
(recris­
taliza­
do de)

Análisis
fórmula bruta (peso molecular) 

calculado / hallado

(95)
^ 3  ^ 3

CHj-C-CHg-C- 
^  CEg

324
(diolorobence-

no)

C42H46W  (674,90)
C 74,75 H 6,87 N 4,15 
C 74,46 H 6,76 N 4,09 '

(96)
^ 3

i
283

(clorobenceno)

V 34W
C 76,95 H 4,99 N 4,08 
C 76,74 H 5,03 N 4,20

(97) <z>- , 332 
(diclorobence­

no)
C^H^NgO^S (614,76)
C 74,24 H 5,57 N 4,56 

ÍC 74,32 H 5,48 N 4,43

(98)

CS3

CE^-C-
355

(clorobenceno)
° 3 4 H 3 o W
C 72,58 H 5,37 N 4,98 
C 72,59 H 5,37 N 5,11

(99)
262

(sublimado,di- 
metilformamida)

CggHg^O^S (556,60) 

N 10,07 
N 9,78



Según laa indicaciones del procedimiento que se 

ha descrito pueden prepararse también los bis-benzoxazoles 

de la fórmula (83) con el significado de R hidrógeno, 

lo Tn*íamn que los compuestos de las formulas (121) a (124), 

que se reseñan en la tabla que sigue.

.Formu­
la
NS *1 ^3

(lOO)
<¡H3

-CH-CKg-CH^ -H

(101) -H - -°6Ü5

(102) -H -OCH^

(103) -H -OCrH- D 2

(104) -H -COO-ÍCHg^-CH^

(105) -C^CH^)^ -CH^

(106) -H

CH^ 
) ^

(107) -H -CH-OH -OH^
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Formu­
la
Na Ri "3 !

( 1 0 8 ) -H
2 2 3

( 1 0 9 ) -H -C H g -C g H ^  .

( 1 1 0 ) -H -S O g -C H ^

( 1 1 1 ) -H

( 1 1 2 ) -H -C O O -C H ^ -C E g -O -C H ^

( 1 1 3 ) ' ^ 3 - C 1

(114) - C ( C E ^ ) ^ -H

( 1 1 5 ) -H

( 1 1 6 ) -H

( 1 1 7 ) - C E .3 - C — (*CE^) ^

( 1 1 8 ) - C 1 C ( C E ^ ) g - C E g - C ( C H ^ ^



,/Y
( H H i

2
k 0— M  ¡y Y  vr-o t

% F  ^
(121)

^HD)0-^HO- r r- p(̂̂ HO)D- HD- (031)

10- (̂̂ HD)O- (611)

Ig
sH
*ei-nmiog
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Formu­
la
NS

(122) C .. -í(\ ^4—— -C
^ X / ' S O g / X /  ^

(123) L ^  jo o ^ÍJ f // Ib— i! .o , ]
Y /  'N  ̂ NK

(124)

NaO^S SO^Na
y*L ,o ---- r'^h'^ A  A

%,Xj}
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Ejemplo 19

Se mezclan íntimamente 100 partes de un granulado 

a base de poliéster de ácido tereftálico y etilenglicol con 

0,05 partes, cada vez, de uno de lo.s compuestos de las for­

mulas (17), (50), (51), (52), (53), (71), (84), (85), (87)

5. (88), (91), (95), (96), (97), (98), (105) o (117) y se fun­
de la mezcla a 285^ C y agitando. Después de hilar la masa, 

por las hileras usuales, se obtienen fibras de poliéster in­

tensamente aclaradas, con excelente solidez a la luz.

Ejemplo 20

10. En un tambor giratorio se mezclan durante 12 horas

10 000 partes de una poliamida en forma de recortes (hecha 

de manera conocida a partir de adipato de hexametilendia- 

mina) con 30 partes de dióxido de titanio (modificación de 
rutilo) y 2 partes de uno de los compuestos de las fórmulas

15. (17), (51), (54), (71) o (72). Los recortes así tratados se
funden con exclusión del oxigeno del aire y se hila esta 
fusión. Los hilos resultantes muestran buen efecto de acla­
ración.

Ejemplo 21

2o. Se fulardea en frío un tejido de poliéster (por

ejemplo, "Daoron") con una dispersión acuosa que contiene, 
por litro de líquido, de 0,1 a 3 g de uno de los compues-



- 86

tos de la fámula (17) o (91) y 1 g de un producto de adi­

ción a base de unos 8 moles de oxido de etileno y 1 mol 
de octilfenol* Se seca a 70-802 C y se revela a 200 2302 C, 

en un tiempo de unos segundos a 2 minutos según la tempera­

tura. El material asi tratado muestra un grado de blanaira 
notablemente superior al del material no tratado.

Ejemplo 22

A 602 C y con la relación de baSo de 1 : 40* se 

introduce un tejido fibroso de poliamida-6 en un baño que 
contiene (respecto al peso de género) 0,2 % de uno de los 
aclaradores de las fórmulas (54) o (89) y, por litro 1 g de 

acido acético al 80 % y 0,25 g de un producto de adición 
de 30 a 35 moles de óxido.de etileno a 1 mol de alcohol 
estearílico (producto técnico). Se calienta en el curso 
de 30 minutos hasta la temperatura de ebullición y se man­

tiene ésta por 30 minutos más. Después de enjuagar y se­

car, se obtiene un intenso efecto de aclaración.
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Descrito el objeto del presente invento, se de­
claran nuevas y de propia invención las siguientes reivin­
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes 
suizas núms. 18.853/69 del 17.12.69 y 17.023/70 del 18.11.70.

5. 1. Procedimiento para la preparación de nuevos 

compuesto bis-aroxazolílicos de la fórmula

10, en la que
X representa un miembro puente -0-, -S- o -SOp-g 

Ti y T'i significan hidrógeno, un grupo alquílico
inferior, un grupo alcoxílico inferior, haló­
geno o un grupo sulfónico y 

asimismo sus derivados funcionales;

y

A y A' significan un anillo bencénico (que puede 

contener de 1 a 4 substituyentes no cromó- 
foros), un anillo tetrahidronaftalinico o 
un anillo naftalínico (que puede llevar fun­
ciones de ácido sulfónico o grupos alquílicos 
o alcoxílicos) o un anillo hidrindánico, 

caracterizado por hacerse-reaccionar entre sí, a tem­
peraturas entre 120 y 350ac y preferentemente en presen­
cia de agentes de condensación, en total alrededor de 225.
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equivalentes molares de aminofenoles de las fórmulas

Aj
HO,

y /o
V

A'

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado 

de ácido dicarboxilico de la fórmula

cuyas fórmulas
A, A', T^, T'^ y X tienen el mismo significado 

que se les ha atribuido antes, 
mientras que

Zi y Z son iguales o diferentes y denotan un *** 2
grupo -CN o

con el significado de grupo hidroxilico, 
átomo de halógeno o grupo alcoxilico 

inferior para Y^ y/o Yp,
sirviendo aquí como agente de condensación, para el 
caso de que y Zg representan -C3ST los oxácidos del 
fósforo pentavalente, mientras que, para el caso de que 
Z^ y/o Zg representen un grupo
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-c ó -c
\

sirven en general como agentes de condensación los que 
tienen acción desdobladora del agua.

2* Procedimiento segón la reivindicación 1, en 

que particularmente para la preparación de compuestos bis- 
t-ariloxiazolílicos de la fórmula general dada en la rei­
vindicación 1? y que presentan la estructura

y X tienen el mismo significado dado en la 
reivindicación 1?
significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 
átomos de carbono, halógeno, ciclohexilo, 

fenilalquilo con 1,a 4 átomos de carbono 
en la porción alquilica, fenilo, sulfo- 
fenilo, fenilsulfonilo, alquilsulfonilo con 

1 a 4 átomos de carbono, álcoxilo con 1 a 4 
átomos de carbono, fenoxilo, halógeno (Cl, F)- 
-metilo, carboxilo, carbonamida, carbonamida 
substituida y asimismo áster carboxllico, 
en cada caso con un substituyante que contie-



9*3 -

na de 1 a 18 átomos de carbono, carboxialquilo 

con 1 a 4 átomos de carbono en la porción al- 
quilica y asimismo carbonamidoalquilo, carbona- 
midoalquilo substituido y áster carboxilico- 
alquilo, en cada caso con un substituyante 
que contiene de 1 a 18 átomos de carbono, 

ácido sultánico, sulfonamida, sulfonamida subs­
tituida y asimismo áster sultánico, en cada 

caso con un substituyante que contiene de 1 
10 j, a 18 átomos de carbono, o ciano;

Rg significa hidrógeno, un grupo alquilico 
con 1 a 12 átomos de carbono, cloro o un 
grupo alcoxllico con 1 a 4 átomos de carbono;

Rj significa hidrógeno, un grupo alquilico oon 
1$. 1 a 4 átomos de carbono, cloro o un grupo al­

coxllico con 1 a 4 átomos de carbono; 
y además

R^ junto con Rg puede formar un anillo de carbo- 

20. no clcloalifático pentagonal o hexagonal,
yuxtacondensado, o un anillo bencánico yuxta- 
condensado, y los sistemas cíclicos de hidrin- 

deno, naftalina o tetrahidronaftalina asi for­
mados pueden contener todavía como substitu- 

25. yentes grupos de ácido sultánico, preferente­
mente 1 ó 2 de ellos, o de sus derivados fun­
cionales;

está caracterizado por hacerse reaccionar entre si, a tem­
peraturas de 120 a 350ac y en presencia de agentes de
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5.

10.

15.

20.

condensación desdobladores de agua, alrededor de 2 equi­
valentes molares del O-aminofenol de la fórmula

con un equivalente molar, aproximadamente, de un derivado 
de ácido dicarboxílico de la fórmula

en cuyas fórmulas los símbolos
Rjj Rg, R^, T-¡_ y X tienen el mismo significado 

que se les ha atribuido antes, 
mientras que

Y-̂  representa un grupo hidroxílico, un 
átomo de halógeno o un grupo alcoxilico 
inferior,

o bien

se conduce dicha reacción a temperaturas de 120 a 250SC 
y en presencia de agentes de condensación aceptores de 
amoníaco de preferencia, oxácidos del fósforo pentavalen- 
te, cuando el derivado de ácido carboxílico -COY se sus-r 
tituye por -CN.

3. Procedimiento según la reivindicación 1, en 
que asi mismo, particularmente para la preparación de nue-
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vos compuestos bis-aroxazolllicos simátricos de acuerdo 
con la fórmula general de la reivindicación 1 y que pre­

sentan la estructura

en la que
3̂  representa un miembro puente -0- o -SOg- 

significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 

átomos de carbono, cloro, ciclohexilo, 
fenilalquilo con 1 a 4 átomos de carbono 
en la porción alqullica, cianoetilo, 
fenilo, alquilsulf onilo con 1 a 4 átomos 
de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos de 
carbono, fenoxilo, carboxilo, carbonamida, 
carbonamida substituida y asimismo áster 
carboxilico, en cada caso con un substitu­
yante: que contiene de 1 a 18 átomos de car­
bono, carboxialquilo con 1 a 4 átomos de 
carbono en la porción alqullica y asimismo 
carbonamido-alquilo, carbonamidoalquilo 
substituido y áster carboxllico-alquilo, 
en cada caso con un substituyente que con­
tiene de 1 a 18 átomos de carbono, o cíanos 

Ug significa hidrógeno, un grupo alqullico con 
1 a 5 átomos de carbono o cloros 

y además
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junto con 1̂  pueden formar un anillo de carbono 
oicloalifático pentagonal o hexagonal, yux- 
tncondensado, o un anillo bencónico yuxta- 

condensado,
está caracterizado por hacerse reaccionar entre si, a tem­
peraturas entre 120 y 350SC y preferentemente en pre­
sencia de agentes de condensación, alrededor de 2 equi­
valentes molares del aminofenol de la fórmula 

Ul

M ,

con 1 equivalente molar, aproximadamente, do 
un derivado de ácido dicarboxilico de la fór­

mula

U^, Ug y 2̂  tienen el mismo significado que antes, 
mientras que

y Zg son iguales o diferentes y denotan un grupo 
-CN o

Yi Y,
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con el significado de grupo hidroxilico, átomo 
de halógeno o grupo alcoxilico inferior para

Yi y/0Yg,
en cuya reacción, como agentes de condensación, para el 
caso de que Z^ y/o Zg representen -C3N*, se utilizan los 

oxácidos del fósforo pentavalente, mientras que para el 

caso de que Z^ y/o Zg represente un grupo

se utilizan en general, como agentes de condensación, los 
que tienen acción desdobladora del agua.

4. Procedimiento segón la reivindicación 1 , 

caracterizado en que, en una variante del mismo se 
condensa, de manera ya conocida, en una primera etapa 
un total alrodedor de 2 equivalentes molares de o-halo- 
genfenoles de las fórmulas

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado 
de ácido dicarboxílico de la fórmula



para formar la amida de ácido

en cuyas fórmulas
Hal representa los halógenos cloro y bromo, 

mientras que
Y^ e Yp denotan hidroxilo, halógeno o un grupo 

alcoxllico inferior

y en una segunda etapa, en presencia de disolventes 
polares, de agentes aceptores de haluro de hidrógeno y 
de catalizadores de cobre, se efectúa el cierre del anillo 
para formar los respectivos compuestos benzoxazólicos.

5. Procedimiento según las reivindicaciones 
1) 3 y 4 en que particularmente para la preparación de 
compuestos bis-aroxazolilicos simétricos que correspon­

den a la fórmula estructural definida en la reivindica­
ción 3, está caracterizado por condensarse, de manera ya co 
nocida, alrededor de 2 equivalentes molares de un compues­
to de la fórmula
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Oí

5. con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado 

do ácido dicarboxllico de la fórmula

20.

25

en cuyas fórmulas:
Hal representa los halógenos cloro o bromo, 

mientras que
Yi e Yg representan hidroxilo, halógeno o un grupo 

alcoxllico inferior,

y, en una segunda etapa, efectuarse, en presencia 
de disolventes polares, de agentes aceptores de 
haluro de hidrógeno y de catalizadores de cobre, el 
ciorre dol anillo para formar los respectivos compues­

tos benzoxazólicos.
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6* Procedimiento segán. las reivindicaciones 1 y 5 

en qu.e especialmente para la preparación de nuevos com­
puestos bis-aroxazolilicos simétricos que respondiendo 
a la fórmula definida en la reivindicación 3, presentan 
la estructura particular.

en la que
U-, significa hidrógeno, alquilo con 1 a 12 átomos 

de carbono, cloro, ciclohexilo, fenilalquilo 

con 1 a 4 átomos de carbono en la porción 
alquilica, cianoetllo, fenilo, alquilsulfo- 

nilo con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo 
con 1 a 4 átomos de carbono, fenoxilo, carboxi 
lo, carbonamida, carbonamida substituida y asi 
mismo áster carboxllico, en cada caso con un 
substituyante que contiene de 1 a 18 átomos 
de carbono, carboxialquilo con 1 a 4 átomos 
de carbono en la porción alquilica lo mismo 
que áster carboxilico-alquilico, en cada caso 

con un substituyante que contiene de 1 a 18 
átomos de carbono §

Ug significa hidrógeno, alquilo con 1 a 5 áto­
mos de carbono o cloros y 

U-̂  junto con Ug puede formar un anillo de carbo-
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no cioloalifático pentagonal o hexagonal, 
yuxtacondensado, o un anillo bencénico yux­

tacondensado,
está caracterizado por condensarse, en una primera etapa de 

manera ya conocida, alrededor de 2 equivalentes molares de un

compuesto de la fórmula

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un compuesto 

de la fórmula

donde
representa hidroxilo, halógeno o un grupo 
alcoxilico inferior,

para formar la amida de ácido de la formula

y en una segunda etapa, efectuarse por los procedimientos 

usuales el cierre ¿el anillo para formar los respectivos
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derivados benzoxazólioos y simultáneamente con el cierre 
del anillo benzoxazólico o, en una tercera etapa separada, 
cerrarse el anillo dibenzofuránico por calentamiento a 

temperaturas situadas por encima de 25030, eventualmente 
5. con presión reducida y/o con empleo de agentes desdoblado-

res de agua de acción enérgica.

7. Procedimiento para preparar nuevos oompuostos 
bis-aroxazolllicos.

Según se describe y reivindica en la presente 
10, memorias descriptiva que consta de 99 hojas foliadas y

escritas a máquina por una sola cara.

BarRa para Madrid, a 16 Diciembre de 197.0 

P*R* JAiME tSERN
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