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MEMORIA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a nuevos compuestos big-
—aroxazolilicos, al procedimiento para la preparacién de
estos compuestos y al empleo de ellos como aclaradores 6p-
ticos para los materiales orgénicos;

Los nuevos compuestos bis-aroxazolilicos corres—

ponden a la férmula general



(1) A

5e en la que
X representz un miembro puente -0-, -8~ .0 -302-;
T, y ', significen nidrdgeno, un grupo alquil#co in-
Perior, un grupo aleoxilico inferior, halo=
geno o un grupo sulfénico y asimismo aus de-
10. rivados funcionales; ¥y
Ay A' gignifican un anillo bencénico (que puede con-
tener de 1 a 4 substituyentes no cromoforos),
un anillo tetrshidronaftalinico o un anillo
neftalinico (que puede llevar funciones de dci-
15. do sulfdnico o grupos alquilicos o alcoxilicos)

o un enillo hidrindénico.

Pers los substituyentes T, ¥ I', entran aqui .en
cuente preferentemente las posiciones 2,8. £l concepto
de funcidn de deido sulfdnico debe abercer, ademés del gru-
20. po -S0;H~ y sus sales tembién los derivedos funcionales del

grupo de docido sulfonico.

(4 .
Del gren numero de substituyentes no cromoforos



5e

10.

15.

20,

25,

cabe clitar como ejemplos de interés préctico primordial
los haldgenos, los grupos alquilicos,; lod grupos cicloal—
qu{licos, log grupos aralqu{licos, los grupos fen{licos,
los grupos hidroxilicos, los grupos aminicos, los grupos
oarboxilicos, los grupos de dcido sulfonico y asiwmismo sus

derivados substitutivos y funcionales.

En los conceptos de derivados substitutivos y fun-
oiona;es deben entenderse los subgiituyentes gue son derive-
bles substitutive o funcionalmente de manera directa de
los tipos fundamentales de substituyentes que se Lan cita~
do antes. En consecuencisa cabe designar como derivados
substitutivos de los grupos alquilicos, por ejemple: los
grupos de halogenalquilo, hidroxialguilo, cilanoalguilo,
cerboxizlquilo, carboslcoxialquilo, sulfonilalquilo, etcé-
fera; de los grupos fenilicos, los grupos de alguilfenilo,
halogenfenilo, alcoxifenilos; carboxifenilo, los grupos de
fenilo sulfonados, etcéteras y en el caso de los grupos
erelquilicos, tembién los grupos derivados en los que la
parte arflica contiene ulteriores substituciones. Como
ejemplos de derivados funcionales de grupos carbox{licos
oabe sefialars los zrupos de ésber carboxilico, de emida
cerbox{lica, de nitrilo carbox{lico y similares; en el ca~
so de los grupos sulfénicos, los grupos de éster sulfénico,
de_sulfonamida, de alquilsulfona y de arilsulfona; en el
cego de los grupos hidrox{licos, los grupos alcoxilicos,

. . N s o .
fenox{licos y oxialcoxilicos; de los grupos aminicos, los
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Lo,

15.

(2)

20.

grupos gminicos mono~ ¥ di~zlquilados
dos v seilados (grupos de morfolida), los derivados de ure-
teno v de uress los derivados triacinflicos y similares,
siempre gque cumplan la condieidn de no tener carduter oro-

Id
moforo.

Siempre que en el cuadro de este invento se citen
grupos oarboxilicos y de dcido sulfonico, debe entenderse
que con ello se dan por inclufdas lag sales de eétﬁs grUpos.
Mereoen gonsideracién preferente las sales alcalinas, alecali-

I'd /¢ [ 4
noterreasg, amonicas y eminicas.

En el aspecto préctico, tienen interds dentro del
fmbito de la definicidn segln la formula (1) compuestos

como los que corresponden a las formulas (2) ¥ (3) siguientes:
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Los compuestos de la formule (2) pusden presentar

. » A Id " Id
egtructure tanto asimétrics como simétrica v en egha for-

mula

R

X
1
Rl y R

y R!

1

repregenta un miembro puente -0-, -3- o *SOQ";
significan hidrdgeno, alquilo con 1 a 12 ato-
mos de carbono, halégeno, ciclohexilo, feni-
lalguilo con 1 a 4 atomos de carbono en la
porcidn alquilics, fenilo, sulfofenilo, fenil-
sulfonilo, alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos

de oerbono, alcoxilo con 1 & 4 &tomos Ge cur-
bono, fenoxilo haeldgeno (Cl, F)~metilo, carbo~
x1ilo, carbonamida, cerbonamida substituida ¥
asimismo éster carboxilico, en cada caso con
un substituyente que contiene de 1 a 18 dtomos
de carbono, carboxialauilo con 1 a 4 Atomos de
carbono en la porecion slquilica y asimismo car-
bonamidoalquilo, carbonemidoalquilo substituido
y éster carbox{lico-alquilo (comos por ejemplo,
carbometoxietilo); en cada caso con un subgti~
tuyente que contiene de 1 a 18 &tomos de carbo-
no; écido sulfdnico, sulfonamide, sulfonamida
substitulda y asimismo éster sulfdnico, en ca-
da cago con un gubgtituyente yue contiene de

1 a 18 &tomos de carbono, o ciano;

significan hidrdgeno: un grupo alquilico con

/
1l a 5 atomos de carbono, cloro o un grupo al-
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R, vy R!

1
& 1

T]_YT'
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cox{lico con 1 a 4 Atomos de carbono;

significan hidrdgeno, un grnpo alguilico con
1 a 4 atomos de carbono, cloro o un grupo alco-
x{lico con 1 a 4 &tomos de ocarbono;
v ademis
junto con R, v/o

junto con R'2 pueden formar un anillo dq'cér-

_ bono cicloalifdtico pentagonal o heXagonal, yux-~

tacondensado, o un anillo bencénico yuxiaconden-—
sado, v los sistemas cfclicos de hidrindens,
nefteline o tetrehidronaftalina asi formados pue=
den ocontener todavia como substituyentes grupos
de &cido sulfdénico, preferentemente 1 ¢ 2 de
ellos, o de sus derivados funcionales y
significan hiérdgeno, un grupo alguflico infe-
rior, un grupo alcoxilico inferior, haldgenoc o

un grupo sulfonico, lo mismo que sus derivados

funcionales.

Otros subgrupos interesantes ds compuestos dentro del

ambito de la formula (1) corresponden a las formulas si-

Suientes:

q9)

Tog derivedos dibenzofuranicos de la férmula
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15.
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B gt
(4) . |
/g
R N
4 34
en la que
R,  significa hidrogeno, alquilo con 1 a 12 éiomos

de carbono, haldgeno, ciclohexilo, fenilalquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono en la porcion alqui-
licas fenilo, sulfofenilo, fenilsulfonilo, ali-
gquilsulfonilo con 1 2 4 dtomos de carbono, alco~
xilo con 1 a 4 2tomos de carbonos fenoxilo, hald—
geno (Cl,.F)~ metilo; carboxilo; carbonamida, car—
bonemida substituida ¥y esimismo éster carboxili-
co, en cada caso con un substituyente que confie-
ne de 1 & 18 atomos de carbono, carboxialquilo

con 1 a 4 &tomos de carbono en la porcion alyuf-
lica y asimismo carbonamidoaiquilo, carbonamido-
elquilo substitufdo y éster carbox{licoalquilo,

en cada caso coh un substituyente gue contiene

de 1 a 18 &tomos de carboho, acido sulfénico, sul-
fonamida, sulfonamida substituide y asimismo Egter

sulfénico, en cade caso con un substituyente que
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contiene de 1 a 18 Atomos de carbono, o cieno;
R4 significa hidrdgeno, alquilo con 1 a 5 &tomos

de carbono o cloro; ¥y 7

R, Juanto con R4 puede former un anillo de carbono-cicloali-
fético hexagonal yuxtacondensado o un anillo ben~
cénico yuxtacondensado vy los sistemas ofc1icos
de nefteline o tetrehidronaftslina as{ forrados
pueden contener todavis como substituyentes gru-
pos de acido sulfdénico, preferentemente 16 2
de ellosgs lo mismo que de sus derivados‘fﬁncio-

neles.

B ) Los derivados dibenzofurénicos de la formuls

R ' i
5 0 0 5
' /
(5) I ;0- S \
W o/ ™
RG 36
en la que

Ry  significa hidrdgeno, alguilo con 1 a 12 é&to-
mos de ocarbono, ciclohexilos cloro, fenilal-
quilo con 1 a 4 atomos de carbono en la por-
cion alquflica, fenilo, alcoxilo con 1 a 4

dtomos de caerbono, carbonamide, alguilemidg
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15.

20.
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de &oido carbox{lico con 1 a 12 &tomos de car-

et
AT

bono o morfolida de docido carboxilico, curboxilos
éster alquilico de dcido carboxilico con 1 a 12
&tomos de carbono, 4cido sulfénico, sulfonamida,
sulfonalguilamida con 1 a 12 dtomos de carbono

o éster alqu{lico de &cido sulfdnico con 1 a

12 étomos de carbono, ciano, fenilsulfonilo o
slquilsulfonilo con 1 a 4 atomos de carbono en
la poroién alqu{lica g

signifiea hidrogeno, un grupo alquilico con

[
1 a 5 atomos de carbono o cloro.

) Los big-naftoxazolildibenzofuranos v sus afines con-

formes de la formuls

en la que

represents un anillo naftalinico, un anillo
tetrahidronaftalinico o un anillo hidrindé-
nico, ¥ los anillos naftalinicos pueden counte-

g .
ner todavia como subsgtituventesg 1 & 2 grupos



lOc )

15.

20,

, . &
gulfdnicos v asimismo sus amidas o esieres.

$) Los derivedos de didxido de dibenzotiofeno de la

£érmula

R

. S By g
"\ {
(n 47 NQN

R R

en la que

R,  significa hidrogenos alquilo con 1 & 12 éﬁo-
mos de carbono, haldgeno, ciclohexilo, fenilal-
quilo con 1 & 4 &tomos de carbono en la porcion
elquflica, fenilo, fenilsulfonilo, alcuilsulfo~
nilo con 1 a 4 &tomos de carbono, alcoxilo con
1 a 4 &tomos ds carbono, fenoxilo, haldgeno
(61, F)-metilo, cerboxilo, carbonamida, carbonami-~
da substitufda y esimismo éster carboxilico, en
cada caso con un substiyente que contiene de 1
1 18 &tomos de carbono, carboxialguilo con 1 a
4 &tomos de cerbono en la poreidn aslauflica ¥
asimismo carbonamidoalquilo, cerbonamidoalquilo

substituido v éeter carboxilico~alquilo, en ceda
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caso con un substituyente que contiens de 1 a 18

$tomos de carbonos bcido sulfdnico, sulfonenida,
sulfonemide subglituida y esinismo Ssber eulrd-
nico, en cada caso con un substituyente que con-—
tiene de 1 a 18 atomos de carbono, o ciano; y
glgnifica hidrogenos alquilo con 1 2 5 atomos

de carbono o cloro.

Importancia preferente, sobre todo en el aspecto
splieatorio, tienen los compuestos de la formula (1) que
de ma parte se deriven del dibenzofurano o del didxido
de dibenzotiofeno y de otra parte contienen en cadé radi-
cal benzoxazoli{lico hasta dos substituyentes emanantes de
grupos especiales de substituyentes. Los compuestos de esia

{ndole corresponden a las firmulas generales siguientes:

8) Los compuestos simétricos de la formula
Uy
(8)
U2
en la que
Xl repregenta un miembro puente =0— o -802-3

Ul significe hidrageno, 2lquilo con 1 & 12
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dtomos de carbono, cloro, ciclohexilo, fenilal-

quilo con 1 2 4 Stomos de carbono en la porcién
alquilica, cianoetilo, fenilo, alguilsulfonilo
con 1 a 4 &tomos de carbono, alcoxilo con 1 a

4 dtomos de carbono, Ffenoxilo, carboxilﬁ;'carbo-
namida, carbonamide subgtitnida y asimiéﬁo éster
carbox{lico, en cada caso con un substituyente
que contiene de 1 & 18 atomos de carbono, carbo-
xialguilo con 1 a 4 &tomos de carbono en la por-
o én alqu{lica y asimismo carbonamidosliuilo,
carbonamidoalquilo substituido y Sster carboxi=
lico~alquilo, en cazda caso con un subsfifuyente
que contiene de 1 a 18 dtomos de carbono; o cia-
no;

gignifica hidrdgeno, un grupo alquilico con 1 a
5 &tomos de cerbono o cloros

’
¥y ademas

Ul juntos con U2 puede formar un anillo de carbono ci-

closlifético pentagonal o hexagonal, yuxtaconden~

sado, o un enillo bencénico yuxtacondensedo.

Los compuastos simétricos de la formula
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10.

15.

20.

en la gue
U, significe hidrbgeno, alquilo con 1 a 12 4ato-
mog de carbono; clores, clclohexilo, fenialqui-
lo con 1-a 4 &tomos de cerbono en la poreidn
alqu{lioa, cianoetilo, fenilo, alquilsulfonilo
con 1 & 4 &tomos de carbono, alcoxilo con 1 a
4 Stomos de carbomo, fenoxilo, carboxilo, carbo-
nemida, carbonamida substituide y aéimismo gam
ter carboxilico, en cada caso con un subgtitu-
vente que contiene de 1 a 18 Atomos de carbono,
carboxialquilo con 1 a 4 &fomos de carbono en
la porcién alquilica lo mismo que éster carbo-
xilioo~a1quilo, en cada caso con un substituyente
que contiene de 1 s 18 &tomos de carbono;
U2 significa hiergeno, alquilo con 1 & 5 dtomos
de carbono o clovo; ¥
Ul junto con U2 pueden formar un anillo de carbono cicloa-~

lifético pentagonal o hexagonal, yuxtacondenga-



iy stezers 4
o e

doe.
c) Los compuestos simdtricos de la formule
U Uy
1 o ¥ N o
(10) | Nl /_C/ —
Y/ N NN
302 N .
5s Uy Up
en la que

U, significe hidrdgeno, alquilo con 1 & 12 atomos

de carbonos, cloro, ciclohexilo, fenilalguilo con

1 a 4 &tomos de carbono en la porcidn alquili~
10. ca, clanoetilo, fenilo, alguilsulfonilo con 1

»
e 4 Ztomos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 ato-

mos de carbono, fenoxileo, carboxilo, carbonami-

da, cerbonamide substituida y asimismo éster
cerboxilico, en cada caso con un substituyente
15. que contiene de 1 a 18 &tomos de carbonos car-
boxialquilo con 1 a 4 atomos de carbono en la
poreidn alquflica, lo miemo que éster carboxi-
lico—alguilo, en cada caso con un substituyente
que contiene de 1 a 18 atomos de carbono;
20. U, significe hidrogeno, alquilo con 1 a 5 &tomos

de sarbono o cloro; ¥y
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puede formar un anililo de carbono ci~

Uy junto con U2
cloalifético pentagonal o hexagonal, ynxtacon-—

densedo, o un anillo bencénico yuxtacondensado.

a)  Los compuestos simétricos de la formla
5. U Us
(11) R &
N// ' 0 \\v
U4 U4
en la que
U, slgnifica bidrdgeno, slquilo con 1 a 12
10. dtomos de cerbono, ciclohexilo, cloro, fenial-
quilo con 1 a 4 &tomos de carbono en la por-
oidn alquilica, fenilos, alcoxilo con 1 a 4
dtomos de carbono, carboxilo, éster algquilico
de feido carboxflico con 1 a 12 dtomos de car-
5. - bono o alguilsulfonilo con 1 @ 4 atomos de car-
bono en la porcion alquilica ¥y
U4 signifioa hidrSgeno, un grupo alquilico con

14
1l a 4 atomos de carbono o c¢loro.

e) Los compuestos simétricos de la formula



(12)

10.

15.

20.

0 Ug
/
—C\
Wy
U

en la que uno a lo menos de los simbolos

U7J U6

yU gignifica hidrégeno

5

¥y por lo demds

significe hidrdgeno, cloro o elquilo con 1
a 5 dtomos de carbono;

glgnifice hidrégeno, fenoxilo o alquilo con
1 a 4 Stomos de carbono;

v

significe hidrdgeno, alguilo con 1 & 12 &to-
mos de carbenos ciclohexilo, cloro, cianoe-
tilo, alcoxilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
elquilsulfonilo con 1 & 4 dtomos de carbono,
fenoxilo, fenilo, fenilalquilo con 1 2 4
étomos de carbono en le poreion alquilica,
carboxilo o carboaslcoxilo con 1 a 12 Atomos

2 L)
de carbono en la porcion alguilica.

- ’ N ’
Los compuestos simetricos de la formula



(13)

en la que
5, A1 denote un anillo naftalinico, tetrshidronafte-
&, . N .
1fnico o hidrindénico.
s - ] '
g) Los compuestos simétricos de la formuls

U C : U
8 // ‘ Q\b- ? ::‘-d/o. \\\//8
(1.4) A N/7 0 - \\N 7
Ug 9

10.
en la que
U8 significa hidrbgenos alquilo con 1 a 4 Atomos
de carbono o fenilo, '
mientras que
15. Uy significa hidrdgeno o algquile con 1 a 4 &to-

mos de carbono ¥y, en el caso de que U8 Yepre~

. ’ . P . .
sente hidrogeno,; puede gignificar tembién feni-
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10 o metoxilo.

h) Los compuestos de la formula

o OO0

5a
en la que uno a lo menos de los simbolos
Vi) VvV, significa hidrogeno
vy por lo demds
10. Vl gignifica hidrégeno, ¢loro o alquilo con 1
a 5 &tomos de carbono;
V2 gignifica hidrégeno, fenoxilo o alquilo con
1 a 4 atomos de carbono; ¥
v, significe hidrdgeno, algquilo con 1 a 12
15. stomos de carbono, ciclohexilos cloros cianoe—
tilo, alcoxilo con 1 a 4 &tomos de carbono, al-
quilsulfonilo con 1 & 4 &tomos de carbono, fe-
noxilo, fenile, fenilalquilo con 1 a 4 atg
mos de carbono en la porcion alquilica, ocarbo=
20. xilo o carboalcoxilo con 1 a 12 dtomos de car-

. P [ ]
bono en la porcion alquilica.



i)

(16)

5.
en la gue
Vg representa hidrégeno o alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono ¥ 7
V5 gsignifica hidrdgeno, algquilo con 1 a 12
10. &tomos de carbono o fenilo.

Congtituyen aclaradores particularmente valiosos
pars las meses de poliéster para hilar los compuestos de
las formulas

N
v,
o v Ny P '
: % I/ \, } | )./
5. Qa7 N 2
\ N// 0 \/ \\1\'!



Los derivados aroxazglicos que acaban de caracteri-

\
“ ,
zarse pueéden prepararseé por diversos metodos.

10. Un método pasible de muy amplio empleo es el proce~
dimiento del cierre del enillo oxazdblico a pertir de las
respeotiﬁas acilemidas. En su forma mas ganeral, este pro-
cedimiento puede definirse como consistente en someter com-

puestos de la férmula general

Tl Tl'
2 .
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en la que

LAy A'y X, T. y T. tienen el mismo significado que

1 1

\ ’
se les asigné en la formula (1),
’
& una reaccion de cierre del anillo; por calentamiento a
temperaturas superiores & 1002 C; prefereutemente en- pre-

genclo de agentes desdobladorés de azug.

Para le sintesis de compuestos gimétricos de la
’
formule (1), o mea en que 4 = A', entra en congideracion
, .
ls resgpeotive veriante segun ls cual se somsten coupneslos

acllicos de la formule

| | \/
@) 4 IRANALT /W

e reaccidn de cierre del anillo por calentamiento 2 tempe-
raturas superiores & 100% C también preferentemente en

pregsencie de agentes desdobladores de agua.

Para le preparacién de los compuestos acilicos de
la formule (20) o (21) necesarios para el procedimiento que
antes se he descrito; se ofrecen los respectivos dcidos di-
benzofuran~ y ~tiofen; o) -tiofendiéxido-dicarboxilicos ¥y sus

derivados funcionales, como uno de los participes de la
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.’ .
resceion; v los o-aminofenoles

(228.) A‘ o) (22b) A', .
NH2 NH, -

e . 2
como el otro participe de la reaccion. &ste se efectua

U4
aqui segin el esquema

H HO,
' 0 o\\\\c + g
Al + / —

/ NH, B \Y2 2
(22a) (23) (22b)

donde

Y, e ¥, denoten un grupo hidrox{lico, un 4dtomo de
halégeno (de preferencis, cloXo) o un grupo
alcoxilico (de preferencia, con 1 a 8 &tomos

de cerbono).

Seghn si se pretende la preparacidén de tipos agi-

métricos o simétricos, se elige ¥, # Y, 0¥ =Y, ; de



conveniencie, para el caso de Yy # Y, se prefieren funcio=~
nes de reactividad clerasmente distinta (por ejemplos clo—
rurog de égter de dcido dibenzofuran—dicarboxilico) v para
el caso de ¥, = ¥,, compuestos de la natureleza mas reac-
5. tiva posible (o sea, por ejemplo, dicloruro de acido di~

benzofuren—dicarboxiliceo).

Si se desea sintetizar tipos asimétricoss de con—
veniencia se efectia primeramente en sl producto de conden-

gacion primario

10.
(24)
procediendo de menera anfloga & la expuegta antes, un cleire
15, unilatersl de anillo para formar compuestos de la formuls

]
Ty Ty

\ &' ) ”//0
(25) A c N\ y/ C;\

¥ luego se repite la misma sucesion reactiva con el amino-

20. fenol (22b)



5. 0

gque he quedado.

Pero tembién se llega a los tipos asimdtricos con-
10. densando el derivado de deido dicaerboxilico con mezclas
de dos, a lo menos, o—aminofenoles distintos, con lo cual
se‘originap entonces al mismo tiempo, por lo general,; los
regpectivos compuestos simétricos. Segin la finalidad de

empleo, se pueden separar §stos o puede utilizarse la mez~
15. cla directamente.

Ie sintesis de los compus stos Qe la formule genéral
(1) v de los compuestos de las formules subordinadas puede
en principio efectuarse también por un procedimiento de
una sola etapa, partiendo de o—aminofencles de la formula

20, (22a) o (22b) y de derivedos de dcido dicarboxfilico de la
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15.
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25,

férmule (23), para lo cuel se calientan estos componentes,
juntos a tempersturas mas 2ltas, da conveniencia entre
120 y 350° C, en un gas inerte (por ejemplo, en corriente
de nitrégeno. Bsba reaccidn se desarrolla de preferen-
cia en presencies de agentes desdobledores de agua, d2 la
mnisme maners que se ha descrito antes pars la etapa fi-

nal.

No obgstante, para la sintesis de compuestos simé-
tricos se actua prefersntemente en dos etapas, condensando
primeramente o-aminofenoles de la formula (222) v compues—
tog de bcido dicarboxflico de la formula (23), para for-
maxr compuestos acflicos de la\férmula (21). ‘De convenien-
cie se empleen aqui los cloruros de 4cido dicarboxilico,
log cuales se condensan con los aminofenoles a temperaturas
hagta 2202 C en presencia de un disolvente orgdnico (como
tolueno, xilenos, clorobenceno, diclorobenceno, tricloro-
benceno, difenilo clorado o nitrobenceno)s y luego se trans-
formen los compuestos acilicos obtenidos, de la férmula
(21), en los anillos azdlicos, a temperaturas entre 120 y
3502 C y eventualmente en presencia de un catalizador.
Cuando para materias de partide ge emplean los cloruros de
dcido cerboxilico, éstos pueden prepararse inmediatemente an
tes de la condensacion con el compuesto o-aminico, a partir
del 4cido carboxflico libre y de cloruro de tionilo, even-—
tualmente con adicion de catalizador (como la piridina),

en el disolvente en que se desarrolla luego la condensacion



10.

15.

20.

¥y pasarse, sin segregarlos,; a la utilizacidn ulterior.

Agentes degdobladores de agua apropiados (con in-
clusifn de los catalizadores con accién desdobladors de
agua) son, por ejemplo, el écido borico, el anhfdrido bo=
rico, el cloruro de zinc, los &cidos para—toluensuliénicos,
el cloruro de tionilo, el oxicloruro de fosforo y ggimismo
los dcidos polifosféricos, inclusive el Acido pirofdéfé-
rico. Cuendo se actia con el acido borico como catalizador,
se emples égte con ventaje en centidad de 055 a 5 %‘res—
pecto el peso totel de la masa reaccional. Pueden “ambién
emplesrse conjuntemente disolventes orgdnicos polarés de
punto de ebullicidn alto, como por sjemplo la dimetilfor=
mamida ¥y los compuestos oxi aliféticos, eventualmente ete—~
rificadoss; como propilenglicol, ¢ter monoetilico de etilen-
glicol o éter diet{lico de distilenglicols lo mismo que los
ésteres de punto de ebullicidn alto del &cido ftdlico, co-

mo, por ejemplo, el éster dibutflico de dcido ftalico.

Un procedimiento especialmente ventajoso para pre-
parer los derivados aroxazolicos de la formule (3) consis-
te, por ejemplo, en someter los compuestos acflicos obte-

nidos por condensacidn de 2 moles de o-—aminofenoles de laz
formila



Ry OH
R l
(26) 2 //§;
Ry NH,
5. con un &cido dicarbox{lico de la férmula

(27)

10. en presencia de agentes desdobladores de ague, a una reac—
.’ N . . .
cion, sin aislarlos, de cierre del anillo azdlico, por
tratamiento con los mismos agentes desdobladores de agua

de la etapa previe, a tempersturas entre 120 y 350%C.

Un procedimiento ventajoso de preparacion consiste

15. en hacer reaccionsr dinitrilos de la formula’
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]
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con o-eminofenocles de las formulas (22a) o (22b) éixéﬁpe~
ratures elevadas, es decir, a temperaturas de 100 a 3508

¢ (preferentements, 160 2 2602 C). Jsta reaceidn -gs efac~
tla convenientemente en presencia de agentes aceptbres de
emoniaco (por ejemplo, oxécidos del fsforo pentavalente,
como el dcido ortofosforico) y en una corriente de gazs iner—

te (por ejemplo, corriente de nitrogeno).

En celided de oxédeidos del fdsforo pentavalentes en—
tren en cuenta, por ejemplos el écido polifosfdérico, el

N . . -
doido tiofosforico y el écido fosforico.

Normelmente,; los reactivos sa utilizan en cantida~-
des més o menos eguivelentes y los sgentes aceptores de
amonisco en cantidades de 1 equivalente o mas por mol de
amoniaco que se haye de desdobler; en ocasiones se los puede
emplear ocomo disolvente. Se puede actuar lo mismo en una
fusion de los componentes que en presencia de disolventes
Que sean quimicamente inertes freates & los part{cipes de la
reaceion. Disolventes de tal indole son, por ejemplo, los
compue stos arométicos clorados, como el triclorobenceno, el

diclorobencenos el bifenilo clorado y asimismo el &ter dial~
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aquilico de distilenglicol.

Los compuestos de la férmula (1) con grupes de
doido eulfonico en los anillos aromaticos pueden obltunserso
tembidn por sulfonscidn ulterior de los respectivos cuer~

5 pos fundementsales.

Tos compuestos de la formula (8) y de las firmulas
gubordinadag pueden segﬁn~esto prepararse convenlentemente
haciendo reacecionar entre si, a teapergturas entre 120 y
3502 C y preferentemente en presencia de agentes de conden-—
10. saci6n, alrededor de 2 equivalentes molares del aminofenol

de la formula

(29)

15, U N,

con 1 egquivalente molar, aproximadamente, de un derivado

de Zcido dicarboxflico de la formula

0. (30) . ) /
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(en estas formulas:
Uqs U2 y Xl tienen el mismo significado que antes, mien-
tras que

2. v &

1 son iguales o diferentes y denotan un grupo

2
-CN o

7 7 B
~q\\Y o] Q\\Y

1 2

con el significado de grupo hidroxilica; Qto-
mos de haldzeno o grupo alcoxilico inferior pe-
re Y, y/o Ya)s
sirviendo aqu{ como agentes de condensacion, para el caso
de que &y /o 3, representen ~CSEN los oxgcidos del
fosforo pentavelente, mientras que; para el caso de que Zl

y/o0 22 repregenten un grupo

Y Vi
-Q\\ o -Q\\
Yl YQ

sirven en genersl como agentes de condensacion los que

tienen aocién desdobladorsa del agua.

Otro proeedimiento, en muchos casos favorable, para



le preparacién de los compuestos de la formula (1) consis~
te en condensar o~halogenanilines con derivados de doido
del didxido de dibenzotiofeno o dibenzofurano, segin el es~

quema

5 T

i) '
) al T Hal - .
\ qu ; ‘ I Aﬁp \T(Z'
A + /C N /7 -C +
NHZ Yl X \Yg Hgl( \

(31e) (23) (31b)

de aouerdo con métodos ya conocidos, para former la respec—

10. tiva amide de doido
T !
' Hal 1 1
0
, I ‘
o= /
: / X
NH
(32)
15. ¥y cerrar consecutivamente el anillo para former el respsctivo

derivado bis-benzoxazolflico. ILa reaccidn de cierre del ani~
1lo se efectie aqui en presencia de disolventes polares que

sean inertes quimicemente respecto & los componentes de la



10

15.

20.

reaccidn, v esimismo en presencia de agentes aceptores de
haluro de hidrdgeno y catalizadores chipricos. En las férmulas
que acaban de exponerse, Hal significa cloro o bromo, mien-
tres que todos los demds simbolos tienen el significado que

se les ha atribufdo antes.

P

Bste procedimiento de preparascion resulta mgy_ponve~
niente para la sintesis de compuestos bis-aroxazol{iigés si~

nétricos de la férmule (8) y de las fdrmulas subordinadass

Pars le sintesis de compuestos de la formila (8) se

ocondengan gegin esto alrededor de 2 equivalentes molares

de un compuesto de la formula

U Hal

(33)

con 1l equivalente molar, gcproximadamente, de un derivado de

gcido dicerboxf{lico de la férmula

(34)



] ' -
de maners ya conocida, pars formar la amida de acido

Hal 0 . Hal
R4 “ \/ ‘
(35) _ c—Ix, / /\
/ 1 NH ' U,
5, (en estes formulas:

Hal representa los haldgenos cloro o bromo,
mientras que
Yl e Y, denoten hidroxilo, haldgeno o un grupo

alquilico inferior).

10. Bn le segunda etape se efectiia el cierre del anillo
en presencis de disolventes polares, agentes aceptores de
haluro de hldrogeno v catalizadosar cuorluos para formzl los

regpectivos compuestos benzoxazolicos.

En calidad de disolventes polares quimicamente iner—
15. tes respecto & los participes de la reaceidn cabe sefialar la
dimetilformamida, el sulfoxido de dimetilo, la N-metilpi-
rrolidona o el nitrobenceno. £En calidad de agentes acepto-
res de haluro de hidrégeno merecen mencién: el acetato alca~
lino, el 6xido de magnesio, las bases orgénicas (como la pi-
20. ridina), etcétera. Ejemplos de catalizadores cipricos son

¢l cloruro de cobre monovalente, 8l cloruro de cobre bivalen~
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$e, el acetato de cobre, los oxidos de cobre, el cobre elemen -

tal finemente dividido, etcdtera.

Une via interesente para preparar los derivades de

benzofurend, por ejemplo los de la fdrmula (9) (y«;fsrmulas

. gubordinadas oorrespondientes), consiste en condenssr alre~

dedor de 2 equivelentss molesres de un compuesto de-la £or-
nuls

(36)

gon 1 equivelsnte molar, aproximadamenie, de un compuesto
de la formule

0

X

(37) /°H
l

de manera ye conocids, pers formar una smida de 4cido de
la férmale



2 OR OR T2

(en e stas formulass
5. R representa acetilo, alquilo o, preferentemente,
hidrogeno e
T, representa hidroxilo, haldgeno o un grupe alcoxi=

lico inferior).

En una gegunde etapa, se efectia el cierrs del
10. anillo por métodos ya conocidos (véase lo expuesto antes),
pera formar los respectivos derivados benzoxazolicos, ¥
se procede, simultineemente &l ciarre del anillo benzoxa=
%611co 0 en una tercera ¢tape separada, al cierre para for-
mer ol enillo dibenzofurdnico, por celentamiento a témpe—
15. returas por encima de 25080, eventualmen%e con presidn re=
ducide y/o empleo de agentes desdobladores de agua ds ac~
cién enérgica, como el 4cido polifosférico, al cloruro de

zino, etcdtera.

Otres posibilidedes de preparacidon para los com~
20. puestos de la férmula (1) se basen en-los esquemas de rvesc~
olon siguientess
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A) BEsterificacicn de
T, ]
0 | 0 H0
N Vi 7
N !
+ X AN " A
5 . Yl Yg N )
acilo=NH
(39a) (23) (39D)

o Ty 1
0
10. (40) Al \‘G} ”/l A?
H-acilo x/ acilo~NH

v desdoblemiento consecutivo de acilo~OH por pajentamiento

& temperatura de 150 s 2502 C en presencia de 4cido polifos
15. forico o cloruro de zine, en etilanglicol, por ajemplo, co=~

mo disolvente, con lo cusl 88 logra el cierre ge¢ snillo pera

former los compuestos de la facmula (1),



387272

B) Regccidn de
Tl
T 1 N
-alquilo Q\\ \ 4%9 alquilo=0
\c _ NS
4 s X \\Y Al
(41e) (23) (41b)
Condensacion para formar la
emida de &cido (42), segim
los métodos corrientes
!
10. . Tl Tl .
~alquilo,‘ ” alquilo=0Q
(42) [ A c | a1
X \ /
NH NH
y ocierre del enillo por calentemisnto con cloruro de zinc
15. en la fusion o en solucidon (por ejemplo, en glicerina, en

etilenglicol o en pequeiias cantidades de agua a temperatura
de 150 & 2508 C) o con acido polifosforico, eventualmente

con adicign de yoduro alcalino o temperatura de 150 = 2502 G,
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pare férmer los compuestos de la férmula (1).

Los nuevos compuegtos de la composicién que se ha
descrito sl principio tienen en forma disuelta o finamen-—
te dividida une fluorescencie més o menos marcads. Se los
puede emplesr para la mclaracién Gptica de los ﬁﬁg“diver-
sos meterieles orginicos de peso moleouler alto o-bajo ¥

de materiales que contengan substancias orgénieéa(*

Cabe sefieler aqui a titulo de ejemplos, sin que la
enumersoion que sigue implique ninguna limitad. on 8l res-
pecto, los grupos siguientes de materiales orgénicbs, por lo

que atefie & la sclaracion oOptica de ellos.

I. Materiamles organicos sintéticos de peso molecular
altos
a) Productos de polimerizacidn a tmse de compuestos

orgénicos que contengan a lo menos un enlace doble de car-
bono—cerbono polimerizasble, eg decir, sus homopolimerizados
o copolimerizados, lo mismo que sus productos de tratemien-
to ulterior, como por ejemplo mroductos de raticulacién, de
injerto o de desintegraciég, encabezamientog de polimeriza-

do, etodters, de los cusles cabs sefialar como ejemplos:

polimerizados & base de &cidos ocarbox{licos alfa,beta-
inssturados, en particular de compuestos acrilicos (co-
mo, por ejemplo, ésterss acrilicos, 4cidos acrilicos,

aorilonitrilo, acrilamidas y sus derivados o sus ana-
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logos metacrilicos) y de hidrocarburos olefinicos (co-

mo, por ejemplo, etilenos propileno, isobutileno, es—
tirenos, dicnns comos, en particular, el bubtadieno, iso—
preno, o se& por lo tanto también los cauchog.¥.los po-
limerizedos semejaentes & los cauchos, lo mia@?ﬁgue los
pol;merizados llamedos ABS), polimerizados & hage de
compuestos de vinilo y de vinilideno (como, p&; ejempln -
ésteres vin{licos, oloruro de vinilo, 4cido viailsulfd-
nico, éter vin{lico, alcohol vinflico, cloruro de vinili-
deno ¥y vinilcarbazol), de hidrocarburos halogerados
(cloropreno y etilenos muy halogenados), de aldehidos
insaturados y cetonas insaturadas (por ejemplos acro—-
lefne, etcétera), de compuestos alilicos, etcétera, pro
ductos de polimerizacién por injerto (por ejemplo, me-
diante inisrto de monomeros vinilicos), productos de re-
ticulaciga (por ejemplo, mediante reticuladorsg bifun-
cionales o pelifuncionales, como el divinilbenceno, los
compuestos alflicos pelifuncionales o los compuestos de
bigacrilo) o productos obtenibles por desintegracién
percial (hidrdlisis, despolimerizacion) o modificecion
de agrupaciones reactivas (por ejemplo, e sterificacidn,
eterificaecidn. halogenacidn y autorreticﬁlaci6n);

b) Otros productos de polimerizad on, como los asequi-
bles, por ejemplo, mediante gberturs del anillo, como
poliamideg del tipo de la policaprolactame; y agimismo

polimerizedos de formaldehido o polfmeros obtenibles lo
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miemo por poliadicidn que por policondensacion, como PO

1iéteres, politioéteres, poliacetales y tioplastos.

¢) Productos de policondensacién o precondensados &
base de compuestos bifuncionzles o polifuncionales con
grupos condensables, sug productos ds homoeondensacién

y condensacidn mixte y asimismo los productos &é; tra~
temiento ulterior, de los cuales cabe citar, éa?ftulo de
gjemploss

poliésterss, saturados (como el fereftalato de polieti-
leno) o inseturados (por ejenplo, policondensadds'de
boido maleico-dialechol, asf como sus productos de re-
ticulacidn con mondmeros de vinilo yuxtapolimerizables),
gin remificar o ramificados (también a base de alcoholes
de meyor valencia; como, por ejemplo, las resinas alqui-
dicas);

poliamidas (por ejemplo, adipato de hexemetilendiamina),
resinas de maleinato, resinas de melamine, resinas fend-
lioas (novolacas), resinas de anilina, resinas de furano,
resinas de cerbamide y respectivemente también sus precon—
densedos y productos de estructura andloga, policarbona-

tos, resines de siliconz, etcétera;

Productos de poliadiecion; como poliuretanos (reticula-

dos y sin reticulsr) y resinas epoxidas.

II.

Materiales orgénicos semisintéticos, como por ejem~

plo ésteres y ésterss mixtos (acetato, propionato) de celu~
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losa; nitrocelulosa; §ter de celuloss, celulosa regenera-

4 .
de (viscosa, celulose de amonisco cuprico) o sus productos

de tratamiento ulterior, vy plésticos de caseina.

III.  Materiales orgénicos naturales de origen wnimal o
vegetal; por eiemplo, = base de celulosa,o de pré%einas,
como lana, algodon,; seda, rafia, yute, céfiamo, pislés vy
pelos, cuero, pastas de madere en divigién fina, resinas
naturales (como la colofonia; y en particular las resinas
pars barnices), ademis de caucho, gutepercha, balata y
sus productos de tratemiento ulterior y de modificacidn
(por ejemplo, mediante endurecimiento, reticulacidén o in-
jerto),; productos de desintegracion (por ejemplo, median—
te hidrolisis o mediante despolimerizacion) y productos ob-
tenibles por degradacidn de grupos reactivos (por ejemplo,

mediente ma lacidn, halogenacion, reticulacidn, etcétera).

Los materiales orgénicos que entran en cusntsg pus-
den hallerse en los mas diversos estados de elaboracién
(meterias primes, productos semifabricados o productos aca-
bados) y de agregecidn. Por une parte, pueden hallarse en
forma de los més diversos articulos moldeados, o sea, por
ejemplo, en forme de cuerpos de extengién predominantemente
tridimensional, como blogques, placas, perfiles, tubos, pie-
zas de fundicion inyectada o las més diversas piezas de tra—

bajo, recortes o grenulados y materias de e spumaj en forma

" de cuerpos de ®nfiguracion predominantemente bidimensio-
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nals como peliculas, laminas, barnices, cintas, revestimientos,

impregnaciones y estratificaciones; o & forma de cuerpos de
Bonfiguracién predominantemente unidimensional, como hilosg,
fibras, copos, cerdas o alambres. Por otra parte, dichos
meteriales ain en estados no moldeados, pueden hallafse en
1les mds diversas formas de division y de agregecion, homogdé—
neas o no homogéneas; por ejemplo, en forma de polvbé, de
soluciones, de emulsiones, de dispersionaes, de léticeé (por
ejemplo, solucliones para barnices y dispersiones de polime=-
rizado), soles, geles, masillas, pastas, ceras, masas para

pegamento y masas para espatular, etcétera.

los materialeg fibrosos pueden hallarse, polr ejemplo,
en forme de filementos sin fin, fibras de hebra, coposs cin-
te de axtrusidn, filamentos textiless hilados, torcidos, ve-
1l0n de fibra, Ffieltros, guatas y articulos de floculzcidn o
en forme @e tejidos textiles o vendajes textiles, gzéneros de

punto y asimismo como papel, cartones o pastas para papel,
etcétera.

Los compuestos utilizables gegin este invento tienen
tanbidn importencia psra el tratamiento de materieles orgéni-
cos textiles, en particular géneros textiles. Siempre que
la acleracidn dptica segin 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 puntos vellones, substratos floculed s o materia=
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les de vendaje), ello se realiza con ventaja en medio acuo~

go, 6n el que el compuesto respectivo se halla en forma fi-
namente dividida (suspensiones, eventualmente soluciones).
A veceg pueden afiadirge para el tratamiento agentes disper=-
5. santes, como por ejemplc jabones, éteres pollglicollcos de
alcoholes grasos, aminas grasas o alquilfenoles; leala re=
gidual de celuloss sulfltlca o productos de condensaelon de
foidos neftalinsulfénicos (eventualmente, alquilados) con
formeldehido. Muy conveniente actuar en bafio neutré, débhil-
10, mente 8lcalino o Acido. Asimismo es ventajoso gque el tra-
temiento se realice a temperaturas elevadas, de uacws 50 &
1002 C; por ejemplo a la temperatura de ebullicidn del baifo
o en sus cercanias (alrededor de 902 C). Para la refina-
cidn segﬁn eghte invento, entran también en cuenta las solu~
15, clones en disolventes orgdnicos, como es préactica tintorea
en la llamada tintorer{a con disolventes (termofijacién en
fular, procedimiento de extraccion en maquinas tefiidoras
de tambor), por ejemplo para los substratos de poliamida ¥

de poliéster.

20. Tos nuevos aclaradores opticos que cabe emplear se-
gﬁn egte invento pueden ademds afiadirse o incorporarse a
los materiasles antes de su model acidn o durante ella. 4si,
por ejemplo, en le preparacion de peliculas, ldminas, cintas
o cuerpos moldeados s log puede afiadir a la masa de prensa

25, 0 a la maga de fundicion inyectada o, antes de la hilatura,

disolver, dispersar o poner de cualquier otro modo en division
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fina y homogénes en la mese paras hilar. Los aclaradores Gp-

»

ticos pueden asgregerse tembien & las substancias de partida,

a las mezcles de reaccion o & los productos intermedios para
preparar materiales orgénicos totalmente sintéticos o semisin-
téticos, o sea también sntes de la rescdén quimica o duran-
te ella, por ejemplo en iuna policondensacidn (o sea tambidn

a pracondensados), en una polimerizacidn (o sea también a
prepolimeros) o en una polisdicién. Ios nuevos aslefadores
opticos pueden, como es logico, utilizarse también en -todos
los casos en que 6 combinen de cualquier forma materiales
orgéniocos del tipo indicado entes con materiales inorzénicos

(ejemplos t{picos= detergentes, pigmentos blancos en substan-

ciag organicas).

Las nueves substencias de aclaracion optica se dis-
tinguen por muy buena resistencia térmica, solidez a la luz

v solidez & la migracion.

La cantidad de los nuevos aclaradores 6pticos que se
ha de emplear segin el invento, en relacidn al material que
se haye de aclarar 6pticamente, pueda variar en amplios i~
mites. Yea con cantidades muy pequeilas, en ciertos casos por
ejemplo, de 0,001 % en peso, puede lograrse un efecto mani-
fiesto y duradero. Pero también pueden emplearse cantidadeg
hasta un 0,5 % en peso ¥ més. Para la mayorfa de las nece~
sidades précticas interesan preferentemente centidades en-

tre 0,01 h 0,2 % en peso.
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Los nuevos compuestos ubilizables como aclaradores

pueden; por ejemplo, emplearse de la meners siguiente:

; . 2 7
a) n mezcle con coloranbes o pigmentos o como adicion
& bafios tintoreos, pastag de estampar, pastas de morden-
tar o pastasg de reserva; y asimismo para el tratamiento

ulterior de tinturas, estampados o eshampados ﬁéfdentados.

b) En mezcla con los llamados "carriers",; con antioxi-

dantes, agentes entiactinicos, estabilizadores térmicos o
. s -

blanqueadorss qu{micos, 0 como adicion a los bailos de

blangueo.

c) BEn mezcla con reticuladores, aprestantes (como el
almiddn) o aprestos asequibles por via sintética; los pro-
ductos de e gte invento pueden también affadirse con ventaja
& los bafios utilizados para lograr un apresto contra el

arrugamiento.

a) En combinacion con detergentes; los detergentes y
los aclaradores pueden afiadirse par separado a los baiios
de lavado que se utilicen. También es ventajoso emplear
detergentes que contengen mezclados los aclaradores. In
oa%iqad de detergentes son aptos, por ejemplos log jabones,
las sales de detergentes de sulfonato (como, por ejemplo,
de bencimidazoles sulfonados en el atomo 2 de carbono ¥
substituldos por radicales alquilicos superiores), sales

de égteres monocarboxilicos del &cido 4-sulfoftdlico con

alcoholes grasos superiores, sales de sulfonatos de alcohol
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graso, &cidos alquilarilsulfdnicos o productos de con-~
denszcion ds dcidos grasos superiores con acidos oxi~
sulfénicos o eminosulfénicos aliffticos. Asimismo pue-
de recurrirse a detergentes no iondgenos (por ejemplo

&teres poliglicolicos que se derivan de oxido de etile=

-
a® -

no y alcoholes grasos, alquilfenoles o aminas-grasas

superiores). to

- ~

. 4

e) En combinacidn con materiales de soporte b&iiméri-
cos (productos de polimerizacion, de policondensacidén o
de poliadicion) en los que los aclaeradores, eventual-
mente junto con otras substancias, estén inclﬁ{dbs en
forma disuelta o dispersa; por ejemplo, en agéﬁfes de
revestimiento, agentes de impregnacién 0 aglufinantes

. . N . /4
(soluciones, dispersiones y emulsiones) para generos

textiles, velldn, pepel y cuero.

f) Como aditivos para los més diversos productos indus—
trielesy; con el fin de hacerlos aptos para el mercado

o de evitar inconvenlentes en la capacidad de uso; por
ejemplos como adicidn de colas, adhesivos, pastas den-

tifricas, pinturas, etcdtera.

. - 7 . 4
g) En combinacion con otras substancias de accion

aclaradora Optica (por ejemplo, para la modificacion de

los matices).
1

h) En preperacionss de bafios para hilatura, o sea co-
5
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mo aditivos & bafios pars hilar como los que se emplean
para mejorar le capacidad de deslizamiento en la elabo-

‘pacidén ulterior de las fibras sintéticas.

Los compuestos de la formula que se ha indicado
al principio pueden utilizerse como escintiladores para
), S
diversos fines del arte foltografico, como pare la.repro—

’, 3 ] "o -’
duccidn electrofotografica o para la sobresensibilizacion.

5i el procedimiento de aclaracidn se combina con
otros métodos de tratamiento o de refinacidn, es veatajoso
que el tratamiento combinajo se efectie con ayudas de pre-

parados que tengan la egtabilidad correspondiente. Tales
preparados se caracterizan por contener compie stos mclarado—
res éptioos de la fdérmula general indicada al principlo,

lo mismo que agentes dispersantes, detergentes, carriers,

colorantes, pigmentos o aprestantes.

El tratamiento de una gerie de substratos fibrosos
(por ejemplo, de fibras de poliéster) con los aclaradores
de este invento se efectis convenientamente impregnando
dichas fibras con las dispersiones acuosas de log aclarado-
res & temperaturas inferiores a 752 C (por ejemplo a la
temperaturs del ambiente) y sometiéndolas a un tretamiento
térmigo secoy & temperaturas superiores a 1002 C, en cuyo
0ago se recomienda en general secar previamente el material
de fibra a temperature moderadamente a2lta, por ejemplo a

Yempergturas degsde 602 C a lo menos hasta unos 1002 C.
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El tratemiento térmico en estado seco se efectia entonces
ventajosamente @ temperaturas entre 120 y 2252 C; por ejem~
plo mediante calentamiento en una cdmara secadors, mediente
planchedo en el intervalo indicado de temperdtura o tam=—
bién mediante tratamiento con vapor de agua SSeo,nrécalen~
tado. El secado y el tratamiento térmico en seco pueden
tambidn efectuarse uno a continuacion inmediate dei otro

4
o combinsdos en una sola operacion.

Bajo corriente de nitrégeno, se agitan a 808 C

650 g de 3;7-dicianodibengofurano y 13,0 g de 3~hidroxi—4-
aminobifenilo en 60 g de 4cido pqlifosférico, se aumenta la
temjeratura hasta 210%¢ C en el curso de wna hora y se man~
tiene la solucidn 2 esta temperatura por una hora todavia.
Después de enfriamiento hasta 1002 C, se miaden en una sola
poroién 200 cc de agua. Se filtra a la temperatura del
ambiente el producto precipitado, se le lava con ague ¥y con
solucidn acuoss dilufda de earbonato sodico, hasta neutre~
lidad, y se le seca en vacio a 1002 C. Después de extraccion
con dimetilformemida, cristalizseidn en diclorobenceno, su~
blimeoidn en alto vecio e temperatura de 340 a 3802 Cy
nneva cristalizacion en triclorobenceno con empleo de tie-
rra decolorante, se obtienen 7,7 g (50 % de la teorfa) del

compuesto de la formula (17), en forma de hojuelas de color



_49_

387272

smerillo pélide y punto de fusidn 346 a 3472 C.

(17)

5, Se llege al mismo producto por el procedimiento
que acaba de exponerse si, en lugar del 3,7—diciancdiben—
zofurano, se utilizan cantidades eqivalenteg de doido di~

benxofuren=3,7~dicarboxilico.
Anfliels (despuds de recristelizacion repetida en
10. triclorobenceno y sublimacion)s Punto de fusidn, 346 a

3472 C.

C3g8p,505 (554,57)

Caloulado: C 82,29 H 4,00 N 5,06 0 8,66
Hallado: ¢ 82,03 H 3,98 N 5,18 0 8,70.

15. El 3,7-diciano-dibengzofurano de la formula
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(43)

g

empleado como material de partida segin la primera varian-

-

-

a_ % a
°

te del procedimiento, puede prepararse asis

En befio de hielo, se sgitan en 350 cc de agua y 125
oc de écido clorhfdrico concentrado 49,7 g (0,25 moles) de
3s7~diaminodivenzofurano v se tetraazos en el curqude me-~
dia hora por ingtilacion de una solucion de 35,0 g (0s5 mo=
les) de nitrito sddico en 50 cc de agua, a temperatura de 2
a 62 0. Ia solucidn diazonica obtenida se instila en el
curso de 1 1/2 hores y a temperatura de io a 152 C en una
solucidn meouosa de cianuro de cobre {obtenida adadiendo &
gotas une solucion de 140 g de cianuro potisico al 96 % en
250 cc de agua & una solucidn en 500 cc de agna de 125 g de
sulfato de cobre cristalizado). Después de agitar durante
4 horas la mezcla espumente, se la neutralize e pH 6 con
lejfa sodica concentrada, se la hierve urevemente, ge la
enfria v se la filtra. &1 residuo pardusco se lavs repe-
tidemente con agus, ge seca y se sublima en élto vecio ¥
a 2502 C. El sublimado(35,0 g) se cristaliza en o-dicloro=
benceno. Se obtienen 30,8 g ( = 57 % de la teoria) ge agu-

jae amarillentas, con punto de fugion de 324 a 3272 ¢y, deg-
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pus de recristelizacion en sulfoxido de dimetilo, d€

333¢ C.

El 4cido dibenzofuran—3,7-dicarboxilico de la for-

mula

(44)

OCH

empleado como producto de partida segin la segunda va~

riante del procedimiento, puede prepararse asi:

4 una solucidn de 49,0 g de 3, T-dimetildibenzofure-~
no (Helv. 52, =1969-, 1321) en 750 cc de &cido acético gla-
cial, se incorporan en pequefias porciones, a 502 C y du~
rante unas tres horas, 200 g de tridxido de cromo. [lermina-
da la resccidn, se diluye la mezcla con asgus, ge filtra, se
lava el resgiduo con agua y se le seca. Para eliminar el
foido 3-metil-dibenzofuran—T-carboxilico (punto de fusion,
291 a 2922 C, en 4cido acético glacial), se extrae el pro-
ducto con eido acdtico glacial hirviente y se seca el aci-

do dibenzofuran-3,7~dicarboxilico, insoluble.

Otra modelidad apropiade parz la preparacion del
compussto de la formula (44) consiste en agiter en reflujo

(alrededor de 1702 ¢), durante tres horas, una suspensién
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de 10,9 g (0,05 moles) del 3,7-diciano~benzofurano de la

formula (43) en 100 cc de deido sulfarico al 70 5 Después
del exfriemiento, se filtra, se lava el resgiduo con agua, has~-
ts neutrelidad, ¥ se le seca an vacio a 1008 C. Se\obtie-

nen 10,8 g de deido dicerboxilico de punto de fusién';} 4002

Una tercers variante para la preparacion délléoido
dicarbox{lico de la formula (44) consiste en diazoar Scido
b-gmino=-3~-nitrobenzoico y convertirlos por medio de cobre,

en 8l compussto de las formula

-

ae®

(45) HOOC~ ~& _N>-CooH

N0, No,

(Punto de fusidn, 3458C, con descomposicidn, en alcohol).
La higrogenacidn del compuesto dinitro de la férmula (45)
por medio de carbdn paladiado conduce al compuesto diam{~

tico de la formula

HOOC <__“>~©-COOH ,
|

(46) NH, NI

2



(de punto de fusidn 2982 ¢, con descomposicién, en alcohol/
agua), el cual; por diazoacidn ¥y czlentamiento consecutivo,

puede ser convertido en el Acido dibenzofuran-3,T7-dicarbo-
x{lico de punto de Fusidn > 4002 G (en sulfdxzido de dime-

5. tilo/agus) .

Por calentamiento durente 1 1/2 horas del &cido di-
oarboxilico de le formula (44) en cloruro de tionilo; en
pregencie de 1 % de dimetilformamida y a temperaturs de re-

flujo, se obtiene el cloruro de dcido de la formula

10. 0% \ > /0
‘ \\ta

(47) //9

CL

(punto de fusién, 202¢ C), que cristaliza del btolueno en for-

15. me de agujes emarillas.

Ejemplo 2

Se agitan a 2202 G, bajo nitrogeno y durante 20
horas, 8,0 g (0,03 moles) de dioxido de 3 7~diciano-dibensgo-
tiofeno y 7,2 g (0,066 moles) de o~aminofenol en 50 g de

20. boido polifosfdrico. Despuds de breve elevacion de la tem~
peraturs haste 2502 O, se enfria hasta 1002 C y se effaden en

wne sole porcidn 100 cc de sgua. Se filtra a la temperaturs
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ordinaria el producto precipitado, se le lave con agua,
hasgte neutrelidad, y se le seca = 1202 . Se obtisnen 13,7
g de un producto de color beige y punto de fusidn de 395 &

4009 C. Por recristalizacidn en sulféxido de dimetilo v

sublimecion en slto vacio a 3309 C, se obtienen 7,6° de un

polvo de colar emerillo pélido y punto de fusin 401 a

4028 C, de la firmula

(48)

Andlisis: Después de cristalizacion en sulféxido de
dimetilo, agujetas larges, afieliradas, de color amarillo

claro ¥y con punto de fugidn de 400 a 4012 C.
OpgHy 4No0,8 (450547)
Calculado: € 69,32 H 3,13 S T,12

Hellado: C 69,21 H 3,10 3 7,41 .

El didxido de 3,7~dicisno—dibenzotiofeno de la for—

mle
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empleado como producto de partida puede prepararse &§'modo
5. andlogo 8l utilizedo pera el 3,7-diclanodibenzofurano, em-
pleando, en vez del 3,7~diaminodibenzofurano, la cantidad
corresgpondiente de bencidinsulfona. A partir de 123 g
(0y5 moles) de bencidinsulfona se obtienen, despuds de la
sublimacidn en alto vacio, 46,3 g (35 % de la teoria; des-
1.0. puée de cristalizacidn en sulféxido de dimetilo, 40,6 g)

de agujas de color smarillo claro y punto de fusidn ;> 4008C.

Ejemplo 3

Se procede de manera andloga & la descrita en el
Bjemplo 1, pero condensando el 3,7-dicianodibenzofurano con
15. 4,5=dimetil~2=aminofenol (10 %4 de exceso) en luger de hecerlo
con 3-hidroxi-4-eminodifenilo. Se obtienen asi, después
de sublimacidn en alto vacio a 380¢ C v cristalizacidn en
triclorobencenos 8,6 g (75 % de la teorfa) del compuesto de

la formula
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de punto de fusidn 390 a 4002 C.

Anflisis: Después de recristalizaci on en tricloroben-

ceno, con ayuda de tierrs decolorante, agujetas afieltradas,
de color amarillo pélido.

030H22N203 (458,49)

Calenlado: C 78,58 H 4,84 N 6,11
Hallado: C 78455 H 4,92 N 6.05.

Ejemplo 4

Se agita durante 1 1/2 horas a 1602 ¢ y luego durante
20 horas a la temperatura de reflujo una mezcla de 5,2 g de
bcido dibenzofuran-3,7-dicarboxilicos 7,0 g de l-aminonafte-
no-2; 0,15 g de Acido borico, 0,05 g de piperidina y 40 cc
de triclorobenceno, con lo que se destila un poco de agua de
reacoidn y disolvente. Despuds del enfriemiento, se filtra,
ge lave con isopropanocl el residuo, de color beige, se le
seca vy se le fracciona por sublimacion en alto vacio. Se de-

secha un precursor de color pardo gque se sublima a 2502 O
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mientras que entre 250 y 4002 C se sublimen 4,7 g de un pro-

dncto diffcilmente soluble, de la formula

en forme de polvo verdoso, con punto de fusidn de 385 a 4002C.
Se hierve este polvo con sulféxido de dimetilo ¥ wricloroben—
ceno ¥y se le vuelve a sublimar; se obtiene un producto de
color amerillo verdoso palido, con punto de fusidn de 393 =

Analisig: 034H18N203 (502,50)
Calculado: ¢ 81,26 H 3,61 N 5,58
Hallado: C 80,81 H 3,51 N 5,54

Bjemplo 5

Procediendo de menera esndloge 2 la descrita en el
Bjemplo 1, se condensen 12,2 g de 3-hidroxi-4—aminobifenilo
con 6445 g de diocianodibenzotiofeno en lugar del 3. 7-diciano-—
dibenzofurano. Se obtienen 17,5 g de un producto que, des-
puée de purificado por sublimacidn en alto vacio v cristali-

zado en sulfdxido de dimetilo, triclorobenceno y metilpirro-



lidona, miestrs un punto de fusidn de 320 a 3218 C (eriste~

les de color emarillo claro) y que corresponde a la formula

7N
7 0, ' ‘ 0
: , NN
(52) /9_ // ’Q§> ’
5, N/ s iid .
Andlisis: CygH, N,0.8  (570,67)
Calculado: C 79,98 H 3,89 N 4,91
Hallado: C 79,91 H®H 3,88 N 5,14 .
Bl 3y7-dicianodibenzotiofeno émpleado como material
10. de pertida se prepare & partir de 3,7-diaminodibenzotiofeno
procediendo de maners andloge a la que se ha descrito parz la
preparacidn del 3,7-dicianodibenzofurano (véase el Zjemplo 1).
Se obtienen cristales de color amarillo pélido vy panto d e
fugidn de 356 & 3582 C (después de recristalizacion en tri-
15. clorobenceno y sublimacion en alto vacio).

Angelisis: 14H6N28 (234,28)

Caleulado: C T1,77 H 2,58 N 11,96
Hellado: C 71,53 H 2,62 N 11,90
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Se calientan en reflujo 8,2 g de Acido dibenzotio—
fen=3,7~dicerbox{lico, 50 cc de clorobenceno, 20 cc de clo~
rure de tionilo v 0,5 cc de dimetilformemida y se destila
gradualmentg el cloruro de tionilo sobrante. Derminado
el desprendimiento de cloruro de hidrbgeno, se enfria la so-
1ucidn, se separa por filtrecidn el clomiro de Acido precipi-

tado ¥ =& le seca.

_ Se agita a 1502 C durante una hora una mezcla de 6,7
g de egte cloruro de dcido 745 g de l-amino~2-nafteno y 80
ce de triclorobenceno anhidro. A la suspensién agpesa de la
amida de dcido originads se affaden todavia 0,15 g de acido
borico v 0,05 & de piperidina y se calienta poxr tres horas
a temperatura de reflujo, mientras se destila el agua de
resccidn junto con un poco de triclorobencenoc. Después del
enf?iamiento hagta la temperatura del ambiente, se filtra,
ge seca el residuo ¥ se sublima en alto vacio a 3602 C. Se
obtienen 2,7 g de wn producto que, después de recristaliza~
cidn en sulfdxido de dimetilo y triclorobencenc y de su-
blimecidn consecutiva en alto vaclio, se presenta en forma
de cristales de color amarillo verdoso ¥y punto de fusion

3782 ¢ v que corresponde a la formula



(53)

5. E1l &cido dibenzotiofen-3,7-dicarboxilico (pugté de
fusion, }V 4002 C) empleado como material de parti¢q-puede
prepararse por saponificacién del 3,7~diciano-dibenéotiofe—
no de manera anfloge a la saponificacion del 3,7-diciéno-diben-A

zofurano (Ejemplo 1).

1o0.

Bjemplo 7
Se agiten durente 15 horas e la temperatura del am-
biente 5,6 g del compuesto de la formula (17) en 50 cc de
deido sulfirico concentrado. Se vierte la solucidn cuidado-
samente en 500 cc de agua helade y se la neutralize con le-
15, ifa sddica al 30 % (unos 175 ce) o Después de hervir brevemen-

te y enfrier, se separa por filtracidn el producto precipitado
se le lave repetidamente con agua y se le seca. Se obtienen

6,4 g de un producto de color emarillo palido y de la formula
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mnlisis: Oy, NoNa 0g 55, (767,70)

De Caleulado: C 59,54 H 2,76 N 3,65 3 8,35
Hallado: C 59,22 H 2,87 N 3,7% 85 8,71

Ejemplo 8

4 temperatura de 150 a 1702 C, se agitan 5,9 g

(0,02 moles) de cloruro de &cido dibenzofuran—3,7~dicar-
10. box{lico (véase la firmula 47) ¥ 7,4 & (0,04 moles) de
3~hidroxi=-4—~aminobifenilo en 50 cc de bifenilo clorado

("aroclor 1221", de la Monsanbto; contiene 21 % de cloro).

) '3 . L .
Se precipita asi la amida de acido amarilla de la fdrmuls

(55)

15.
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con rendimiento casi cuantitativo y en forma voluminosa.

Terminado el desprendimiento de cloruro de hidr5geno, ge
calienta la megzcle por 2 =z 3 horas a temperatura de 283

8 2869 €, con imtroduccidn de nitrdgenos v se destilan el-
rededor de 3 cc del disolvente junto con el azua fdfﬁada.

Le amlde de &cido entra asf completamente en solucidh v
después del enfriamiento hasta la tempsratura del sibiente
el compuesto dibenzoxazolilico eristaliza en forma @e hojue-
les. Después de Tiltrar por succidn y lavar con sulféxido de
dimetilo y alcohol, se obtienen 10,5 g (95 % de la.teor{a)

del ocompuesto de la férmuls, (17), de punto de fusién‘a
342 @ 347¢ C (turbio).

’ .
De manera analoga a la que se ha expuesto prece-

dentemente pueden prepararse los compuestos siguientes:

Usy Un
U \ N /0 L U
2 JAS D ‘“\I:(
A Ny A\ .
5

Us

o3
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For-

nula = = U
n? U5 U6 7
7

56 H~ CI-13~ J~

- - CH —
57 CH3 H 3
58 ¢1- H~ (0313)3-c-
59 (CH3)30-0H.2-(0H3)20~ H~ H~
60 C6H5-—(CH3)20- - H=
61 < >-— H~ H~ i
62 (CH3)‘30~ H~ g~
63 CN-CH ,~CH,,~ H- i~
64 H~ CH3OOC- H~
65 05{3——<-CH2)11~ H~ H~
66 (C‘HB) 3C~CH2— H~ (CH3)30"0H2
67 H- C6H50- H-
68 H~ c1- H-
69 02H5000- H~ H-
70 CH3-802- H- H~
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Ejemplo 9

8¢ procede de menersa analoga & la descrita en el
Ejemplo 8, pero con adieidn de 0,5 g de deido borico para
la segunda fase de reaccidn y con empleo de 0,04 moles de
2-amino—4-metoxifenocl o de 3-amino-4-hidroxibifenilo en
luger del 3~hidroxi-4-aminobifenilo. Se obbienen los res—

pectivos compuestos de las £ormules(7l) v (72):

7Y \ _
(71) I 48' Q§
0,0 N : 0 Ry o,

Punto de fusidn: 320 & 322¢ C después de sublimacion en al~
to vacio y oristelizacidn en N-metilpirrolidona y tricloro-

benceno.
P o o -
Anélisis: C,gfl, o, 05 (462,44)

Celeculado: C 72,72 H 3,92 N 6,06
Hallado: ¢ 72)55 H 4-910 N 6911 K



0 s N
(72) /l \c~'\l \/_crf ‘\
/ ‘
L4 \ WA ‘\
/7
5. Punto de fusidn: alrededor de 4009 ¢ (turbio) después de

N . .’
gublimacidn fracoionada en alto vacio y crigtelizacion en

triclorobenceno.
| & R -
Andligis: 038H22N203 (554,57)

Caloulado: C 82,29 H 4,00 N 5,06
10. Hallado: C 82,15 H 3,97 N 5,05 .

Ejemplo 10

Se calientsn = 1802 C durante una hora 2,95 g (0,01
mol) de cloruro de écido dibenzofuran-3,7-dicerboxilico de
le formula (22) v 5,0 g (0,02 moles) de 3~bromo=4-aminobi-~

15. fenilo en 50 cc de diclorobenceno. DGSpués.del enfriamien~—
to hasta la temperatura del ambiente, se Filtra por succion,
g8 lava el residuno cou tolueno y se seca. Se obtienen 6,9 g

(96 % ae 1a teorfa) del compuesto de la Fformula
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‘ NH/ 0 \NH g

(73)

en forma de arigtales incolorcs, de punto de fusidn 316 a

3172 g (recristalizedos en dimetilformemida).

AnSlisis: CygH,,Br N,0,  (716,43)

Caleculedo: C 63,71 H 3,38 N 3,9
Hellado: C 63991 H 3336 "N 3991 .

Se calienta en ebullicidn durante 5 horas, bajo &b~
mosfere de nitrdgenocs; una mezcla de 2,9 g del compuesto de la
formula (73); 1,0 g de acetato de cobre; 0,2 g de cobre en
polvo, 50 cc de dimetilformamida y 5 cc de piridina. Des~
pués del enfriamiento hasta la temperatura del ambiente, se
separs por succion el producto precipitado, s le lava dos
veces con 5 cc cada vez de dimetilformamida y se le seca. Se
obtienen 2,1 g (95 % de la teorfa) del compuesto de la Formu-
la (17)s que, después de recrigtalizacidn en triclorobenceno,

empleza a fundir a 3402 C.
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Ejemplo 11

Se calientan a temperatura de reflujo por una hora

1,37 g del 4cido dicerboxilico de la formula

(74)  HOOC- =& \>-~CooH ,

0L

13 cc de cloruro de tionilo ¥y 0;1 cc de dimetilformamida ¥
ge extrae por suceion en vaclo el exceso de cloruro de tio-
nilo. Al cloruro de écido formado se afiaden 1,85 g de 3~hi-
droxi-4~gminobifenilo y 30 cc de bifenilo clorado ("Arodior
1221" de la Monsanto; contenido de cloro, 21 %) ¥ se calien-
ta le mezcla a 180¢ C. Terminado el desprendimiento de clo-
ruro de hidrégeno, ge efiaden a la suspensién espesa de la

emida de &cido formads, de la f£érmuls

v
2

co- -CO

zf/ OH  HO
W

(75)
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0,2 g de 4cido borico y se sumenta la temperatura hasta
280~-2902 C, mientres se introduce nitrégeno. Se destilen

en el ocurgo de 2 a 3 horas 15 cc de disvlvente junto con

el ague de reaccion formeda y, después del enfriamiento has-
te la temperatura del ambiente, se separz por filtracidn el
precipitado, se le lava con dimetilfdrmamida ¥ se le secs.
Se obtienen 0,7 g de un producto fundente por encima de 4002
C, al gque se sublime durante unas 40 horas g 3802 C y en
alto vacio. EL sublimedo consta de 0,3 g del compuesto de

1a férmula (17), de punto de fusidn 340 a 3432 ¢ (turbio).

Si en lugar del &cido dicarboxflico de la Térmula

(74) se condense su éster de la firmule

(76) C,H5000~ _ N>~ ~C00C, M,

HO OH

con 3-hidroxi-4-amino-bifenilo en &cido polifosforico como
en el Ejemplo 1, se obtiene, despuds de sublimacion en alto

vacio 2 380¢ ¢, igualmente el compuesto de la formula (17).

El éster de dcido dicarboxflico de 1z Fformule (76)
(punto de fusién, 209 a 2109 C, de alcohol) empleado como
producto de partida se obtiene por reaceion del deido di~

carboxflico (fdrmula T4) con clorurp de fionilo y ebuili-



5.

10".

15.

20,

cidn con alcohol del cloruro de seido formedo. X1 Acido
dicarboxilico de la férmule (74) se prepara por hidrdlisis
del 2,2'-dicloro—4;4'~diciano~bifenilo (punto de fusidn,
1692 ¢, de percloroetileno) con lejia sbdice al 50 %y a

2902 ¢ y en autoclave, Por ultimo, el 2,2'~dicloro~4,4'-
diciano-bifenilo se obtiene por reaccidn de 2,2'~-dicloroben-

cidina, diazoade,; con cianuro e cobre segin Sendmeyer.

Zjemplo 12

§i en el Zjemplo 8 se reemplaza el cloruro de acido
dibenzofuran~3,7-dicarboxf{lico por 0,04 moles del respectivo

Eater metflico o etilico de la férmula

(77) /4 |
N
ROOC co0R
(772) R = -CH, punto de fusion, 2462 ¢ (en cloro—

benceno)
(778) R

y se afleden todavia 0,5 g de acido borico y 1 g de piri-

~C,Hg punto de fusidn, 1548 ¢ (en alcohol)

dina, se obtiene igualmente el compussto de le formula

(7).
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Ejemplo 13

81 en el Ejemplo 8 se reemplaza el cloruro de acido
benzofuran=-3, T-dicarbox{lico por la cantidad eéuivalente

del derivado 2,8-dimetox{lico de la formula

CH40 CH
4
(78)

C10C 0 COCL

v se sfiade todavia 7 % (respecto al compuesto dimetoxilico
de la férmule 38) de écido borico, se obtiens el compue gto

de la formula

\ GH50 0CH, 7 \
0 ‘ 0
A0
N/ 0 \\1
(79)

en forma de hojuelas brillantes y amarillentas, de punto
de fusion ;> 4002 ¢ (en triclorobenceno; eublimacion en

alto vacio).



Analisiss C4OH26N205 (614562)

Calculado: C 78,16 H 4,26 N 4,56
Haelledo: ¢ 78,07 H 4,08 N 4,43 .

ELl cloruro de scido 2,8~dimetoxi-3,7-dicarboxilico

5. de la formule (78), de punto de Ffusidn 230 a 2332 C, em-
pleado como producto de partide; se obtiene por cloracidn
del dcido 2,8-dimetoxi-dibenzofuran~3,7~dicarbox{lico con

pentacloruro de flsforo en xilsno hirviente.

De manera completamente anéloga pueden prepararse

10. los compuestos

(81)
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Bjemplo 14

Se procede de meners aniloga 2 1a descrite en el
Ejemplo 8 pero con empleo de 11,7 g (0,04 moles) de clo-
ruro de &cido dibenzofuraen-3,7-dicarboxilice, 7,4 g (0,04
moleg) de 3~hidroxi~-4-amino-bifenilo y 5,6 g de 2~amino-4-
metoxifenol en 100 cc de bifenilo ("Aroclor"; contenido

de cloro, 21 %)y asi como 0,5 g de &cido bérico para la

segunda fase.

Después de recristalizar en triclorobenceno con
eyude de tierra decolorante, se obtienen 19:6 g de una mez~

cla de los compuestos de las féymulas (17)s (71) ¥

/e | |

-G
N\ l N// O/ \\N 7,

) ocH

de punto de fusidn 270 a 2882 C.

(82 3
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v

Biemplo 15

De menera andloga 2 la descrita €l el fjemplo 2
se condensa 8 temperstura de 220 a 230¢ Cs durente 2 horas,
didxido de 3,7-diciano~dibenzotiofeno de la formulsa (49)
con eminofencles subgtituidoes, en &cido polifosforico. Se
obtienen asf los benzoxezoles de las formulas (84) 2 (88)

correspondientes a la formmula general

By ‘
R2 . R
N Ny P 2
% A DAt
(83) m m\\ﬂ |,
: R3' e



, Pugto de fu~ | , Analisis
For=- Ry R, By gion en ¢C formula bruta (peso molecular)
mule, (recristali~ |calcoulado / hallado

zado de
N, -
>400 C,oH. oN.0,58 (478,52
(84) | B ® 0oy | (triclore 287187274 152)
: benceno) C 70,28 H 3,79 X§ 5,85
¢ 70,16 H 3,76 N 5,73
(85) | # OH, H 400 CooH. oll,0,8 (478,52)
3 (trEZloro- 287187274 ,
benceno) C 70,28 H 3,79 N 5,85
¢ 70,31 H 3,73 N 5,91
(86) H CH, CH >4oo ¢, H N 08 (506,58
3 3 (tricloro- 307227274 )
benceno) C 71,13 H 4,38 N 5,53
¢ 71,20 H 4,26 ¥ 5,28
(87) e, H CH 400 CaoHaoN,0,8  (506,58)
3 (tricloro- 30722727
benceno ) C 71,13 H 4,38 N 5,53
C 71,03 H 4,38 N 5,75
c.,. H .ClL.N.0,8 51 )
(88) |8 H a1 400 267120208 (519,36)
(Aroclor 1221} N 5,39
N 5,46
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Ejemplo 16

Se agitan durante 2 1/2 horas 2,5 g del compues-
to de la formule (48) en 25 cc de gleum =l 25 %, & la tem~

peratura del ambiente. 8e vierte la solucion en unos

250 g de hielo y se separa por succidn el Acido disulfd-

nico precipitado en forma voluminosa.

Se suspendée este acido en agua y se neutraliza & la
temperatura de ebullicion con lejfa sddica al 30 . Des-
pués del enfriamiento, se separa por succidn la sal disd-
dica resultante y se la recristaliza en sgus/alcohol (25 cc
/ 6 oo) con ayude de carbon activo. Después do smecal, #@e ob-

tienen 2,9 g de un producto smarillento, de la férmula

- -

0, 4 0 '
‘\ i ‘I l: l ./ 7
C \ - .
(:::[:Néi Oz \§N \\‘ HSOgE) g0

el cnal se disuelve en agua con fluorcscencis azul.
S
Andlisis: C,cH N Ne,0,,8; (672,56)

Calculado: C 46,43 H 2,10 N 4,17 S 14,30
Hellado: C 46,47 H 2,21 N 3,95 § 14,11 .
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Ejemplo 17

Se sgitan a temperatura de 150 a2 1702 C en 50 cc
de bifenilo clorado ("Aroclor 1221%, de la Monsanto; contie~
ne 21 % de cloro) 6,8 g (0,02 moles) de dioxido de dibenzo-
tiofeno ~dicloruro de dcido 3,7-dicarboxilico ¥ 651 g
(0,02 moles) de 2-amino-4-isopropilfenol. Se precipita asi

1o amida de 4cido amarille de ls formula

OH 72 AN HO
« (I N s
'?1 NH 50, \NH CcH
| AN
CH CH

3 3
(90)

en forms voluminoea. Terminado el desprendimienfo ds cloruro_
de hidrogeno, se caliente la mezcla a temperatura de ebulli-
cidn (275 = 2852 C) y con introduccidn de nitrdzeno, por

une hora aproximedemente, y se destilan algunos centimetros
ciibicos de disolvente junto con el agna formada. ILa amida de
écido entra as{ completemente en solucidn y después del en-
friamiento hasta la temperatura ordinsria cristalizs el com~
puesto dibenzoxezol{lico. Después de Ffiltrar por suceidn,
lavar por dos veces con 30 cc de dmetilformamida cada ves

Yy por dos veces con 30 cc de alcohol cada vezs se obbienen

8:8 g (82 % de la teoria) del compuesto de la fdrmula
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0 O\ e N
CHEEH />: \“ 802)\/ <\K\/\L /0113

/ \

Gy CH3

(o1)

en forma de agujetas afieltradas, amarillas, de punto de
fusidn 303% C (después de recristalizacion por dos veces en

clorobenceno).

P n
Andlisis: C ol 0, (534,63)

Caloulado: € 71,89 H 4,90 N 5,24
Hallsdo: C 71,79 H 4,86 N 5,14.

Bl didxido de dibenzotiofeno—cloruro de acido 3,7-di-~
carboxilico empleado como material de partida puede preparar-—

(4
868 asl:

Se calienten & 150¢ C y agitando, durante tres horas,
50,3 g de didxido de 3,7-diciano-dibenzotiofeno en 400 cc de
dcido sulfirico al 78 %. Como ello el nitrilo entrs en solu-

: Z r . . -~ ’
cion y se segrega el acido dicerbox{lico de la formule
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(92) HOOC

Después del enfrismiento s@ separa por succion esbte Acido

dicerboxflico, se le lava con agua, hasta nentralided, y se
le seca en vacio a 1002 C. Se obtienen 55,6 g (96 % ds la
teorfa) de un polvo incoloro, de punto de fusi&n;> 4002 C,

reoristalizable en dimetilformmida.

55,5 g del 4oido dibenzotiofen-3,7-dicarboxilico bruto
as{ obtenido se calientan despacio, a temperatura de reflujo
v agitando, en 180 cc de oxicloruro de fosforo y 112 g de
pentacloruro de fésforo. Terminado el d esdoblamiento de aci-
do clorhidrico, se mantiens la mezcla a la temperaturs de
reflujo por uns hore todavie y luego se la concentra en va-
ofo ¥ & 1002 C, hasta sequedad., Se obtienen 62,3 g del clo-

ruro de &cido dicarboxflico de la formula

(93)

CloC O2 coC1



en forma de polvo casi incoloro, de punto de fusion 209
a 2102 C.

Después de recristslizacion en xileno: punto de
fugidn, 2139 C.

5, snélisis: C ,H C1,0,8 (341,17)

Celculado: C 49,29 H 1,77 8 9,40
Hallado: ¢ 49,42 H 1,86 S 9553 =

Bjemplo 18

De manera anéloga & la desci ta en el Zjemplo 17,
10. ge obtienen 15 dibenzoxazoles siguientes, de las formulas

(95) a (99, correspondientes & la formula general

0
(98) | | 4
!
Ry Nt
15. R3



Por- Puntq de Andlisis

mula R fusion, formula bruta (peso molecular)
nd 3 eC caleulado / hallado
(recris- .
taliza-
do de)
ol Oy o, gN,0,8  (674,90)
?HB CH3 (a1 324 C T4,75 H 6,87 N 4,15
Ot -GG & ALOLOTOUSNCST LG 74,46 H 6,76 N 4,09

¢ H. N 0S8 (686,83)

447347274
‘lfﬂa 283 ¢ 76,95 H 4,99 N 4,08
(96)| N -0 ¢ 76,74 H 5,03 N 4,20
— | (clorobenceno)
CH5
332 C.oH,,N,0,8 (614,76)
(97) «<:E£:>>— (diclorobence- | 38 34 274 ’
no) C 74,24 H 5,57 N 4,56

C T4,32 H 5,48 N 4,43

iﬂ3 355 C34H30M,0,8 (562,69)
(98) | CH3-C- (clorobenceno) ! ¢ 72,58 H 5,37 N 4,98
¢ 72,59 H 5,37 N 5,11

3
262 CyoH,N,0,8 (556,60)
(99) | OM=CH =G~ | (sublimado,ai- 327207474 '
metilformamida) ¥ 10,07

) 9,78




_81..

Segin las incicaciones del procedimiento que se
ha descrito pueden preperarss también los bis-benzoxczoles

de la férmule (83) con el significado de R, = hidrdgeno,

1o mismo que los compusstos de las formules (121) a (124),

5 que se regefian en la table que sigue.

Férmu-

1

Ni 1 R3

fﬂs
(100) ~CH~CHy~CH -H
(101) -g ~CgHs
(102) -~ ~0CH;
(103) -H ' ~0CH;
(104) -H ~000~( CH,) 3=CH5
(105) ~c—<—cn3)3 ~CHy
(106) ~H ~C,H;
‘,’Hs
(o7) ~H ~CH~CH,,~CHy




...82...

Fﬁza'mw R 2,

(108) i ~CH,~CH,~CH,
(109) ~H ~CH,~CeH

(110) -H ~50,~CH,

(111)‘ ~CH, QH

(112) -H ~C00~CH,,~CH,,~0~CH3
(113) ~CH ~C1

(114) -0(CH3) 4 -H

(115) -H ~C(CH4)=0H,=C( CH4)
(116) ~H ~ 0By 08,5
(117) ~Ci, ~C—¢CH,)

(118) -Cl

( CH3)2—GHZ-C( 01{3) 3
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Ejemplo 18

Se mezclan intimamente 100 pa}tes de un granulado
& base de poliéster de 4cido tereftdlico y ebilenglicol con
0,05 partes, cads vez, de uno de los compuestos de las £or~=
malas (17)s (50); (51), (52)s (53), (71), (84), (85), (87)
(88), (91), (95), (96), (97), (98), (105) o (117) v se fun-
de la megzcle & 2858 C y agitando. Degpués de hilar la mase
pox las hileras usuales, se obtienen fibras de poliéster in-

tengamente aclaradas, con excelente solidez a la luz.

Ejemplo 20

| En un tambor giratorio se mezclan durante 12 horas
10 000 partes de una polismida en forma de recortes (hecha
de menera conocide a partir de adipato de hexametilendia-
mina) con 30 pertes de didxido de titanio (modificacidn ds
rutilo) y 2 partes de uno de los compuestos de lag formules
(17), (51), (54), (71) o (72). Tos recortes asi tratados se
funden con exclusion del ox{geno del aire y se hila esta
fusidn. Ios hilos resultantes muestran buen efecto de acla~

4
L28CLon.

Ejemplo 21

¢ o0 s
Se fulardea en frio un tejido de poliéster (por
» " “) Y v 7 .
ejsmplo, "Dacron®) con una digpersgion acuosa que contiene,

por litro de 1ligquide, de 0,1 & 3 g de wnode los compue g
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15.

tos de le formula (17) o (91) ¥ 1 g de un producto de adi-
cidn 2 bese de unos 8 moles de Sxido de etileno y 1 mol

de octilfenol. Se sece & 70-802 ¢ y se revelas a 200-2302 ¢,
en un tiempo de unos seguados & 2 minutos segin la tempera-

tura. El material asl tratado musstra un grado de blanmrs

" notablemente superior al del material no tratado.

Ejemplo 22

A 602 C v con la relacion de bafio de 1 : 40, se
introduce un tejido fibroso de poliamida—~6 en un baiio que
contiene (regpecto al peso de género) 0;2 % de wno de los
aclaradores de las formulas (54) o (89) ¥, por litro 1 g de
dcido acético sl 80 % y 0,25 g de un producto de adicidn
de 30 & 35 moles de 4xido.de etileno a 1 mol de alcohol
estearilico (producto técnico). Se calienta en el curso
de 30 minutos hasta la temperaturs de ebullicidn ¥y se man—
tiene ésta por 30 minutos mis. Despude de enjuagar y gse-

car, se¢ obtiene un intenso efecto de adl aracidn.
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Descrito el objeto del presente invento, se de-
claran nuevas y de propia invencién las sigulentes reivin-
dicaciones, con prioridad de la solicitud de patentes

suizas ndms, 18.853/69 del 17.12.69 y 17.023/70 del 18.11.70.

1, Procedimiento para la preparaclén de nuevos
compuesto big-aroxazolilicos de la férmula

T - T
0 0

\ X1/
A|N//c_ T
en la que '
X representa un miembro puente =0=; =5~ 0 —802—5
T, ¥ T significgn hidrégeno, un grupo alquiligo
inferior, un grupo alcoxilico inferior, halé-
geno o un grupo sulfénico y
asimismo sus derivados funcionales;
¥
Ay Av gsignifican un anillo bencénico (que puede
contener de 1 a 4 substituyentes no cromé-
foros), un anillo tetrehidronaftalinico o
un anillo naftalinico (que puede llevar fun-
ciones de dcido sulfénico o grupos alquilicos
0 alcoxflicos) o un anillo hidrindénico,
caracterizado por hacerse-réaccionar entre si, a tem-
peraturas entre 120 y 350eC y preferentemente en presen-

cia de agentes de condensacién, en totel alrededor de 2
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15.

20,

equivalentes molares de aminofenoles de las férmulas

OH HO
A y/o A

H, HéN

con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado

de 4cido dicerboxilico de la férmula

cuyas férmulas i
A; A'; Tl; T'l y X tienen el mismo significado
que se les ha atribuido antes, '
mientras que

Zl y 22 son iguales o diferentes y denotan un

grupo ~CN o
0 0
A4
\\Yl \\\Yz

con el significado de grupo hidroxilico;
4tomo de haldgeno o grupo alcoxilico
inferior pera ¥, y/o Yz;

sirviendo aqui como agente de condensacién, para el

caso de que Z1 ¥y 72, representan ~QEN los oxécidos del

fésforo pentavalente, mientras que, para el caso de que

Zy y/o Z, representen un grupo
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nc/ 6 .o//
. N

sirven en general como agentes de condensacidn los que

tienen acecién desdobladora del agua.

2 Procedimiento segin la reivindicacién 1, en
que particularmente para la preparacién de compuestos bis-
~griloxiazolilicos de la férmula general dada en la vei-

vindicacidn 1; y que presentan la estructura

T T
B : ' B
Ry —& \ c/o 32
: . \
R3 R3

en la que

%, ¥ X tienen el mismo significado dado en 1a

reivindicacidén 1j
Rl significa hidrdgepo, alquilg con 1l a lé

étomos de carbono, haldégeno, ciclohexilo,
fenllalquilo con Load &tomos de carbono
en la porcién'aiéﬁilica; fenilo, suvlfo-
fenilo; fenilSUifOnilo; alquilsulfonilo con
1 a 4 dtomos de carbono; alcoxilo con 1 a 4
dtomos de carbono;‘fenOxilo; haldégeno (C1l, F)=
-metilo, carboxilo, carbonamida; oarbongnida
subgtituida y asimisme éster carboxilico,

en cada caso gon un substituyente que contie-
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ne de 1 a 18 4tomos de carbono, carboxialquilo
con 1 a 4 4tomos de carbono en la porcidén al- .
quilica y asimismo carbonamidoalquilo, carbonas
midoalquilo substituido y éster carboxilico-~
alquilo, en cada caso con un substituyente
que contiene de 1 a 18 &tomos de carbono,
éeido sulfdnico; sulfonamida; sulfonemida suba-
tituida y asimismo éster sulfdnico; en cada .
caso con un substituyente que contiene de 1
a 18 atomos de carbono; 0 ciano;
gignifica hidrégeno; un grupo alquilico
con 1 a 12 dtomos de carbono, cloro o ﬁn
grupo alcoxilico con 1 a 4 4tomos dé‘carbOno;
significa hidrdgeno, un grupo slquilico con
1 a 4 Atomos de carbono; cloro o un grupo al-
coxilico con 1l a 4 étbmos de carbonoy

y ademds .
junto con R2 puede formar un anillo de cgrbo-
no cicloalifético pentagonal o hexagonal,
yuxtacondensado, o un anillo bencénico yuxta-
condensado, y los sistemas ciclicos de hidrin-

deno, nafteline o tetrehidronaeftaling asi for~

-mados pueden contener tcdavia como subgtitus

yentes grupos de deido sulfdénico, preferente-
mente 1 6 2 de ellos, 0 de sus derivados fun~

cionales;

esté caracterizado por hacerse reaccionar entre si, a tem~

peraturas de 120 a 3500C y en presencia de agentes de
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condensaciloén desdobladores de agua, elrededor de 2 equi-

valentes molares del O-aminofencl de la férmuls

R
L o
Ry
NH
2
By

con un equivalente molar, aproximademente, de un derivado
de decido dleoarboxilico de la férmula

Ty T

en cuyas férmulas.los simbolos
Rl’ R2, R3, Tl ¥ X tlenen el mismo significado
que se les ha atribuido antes,
mientras que
¥, represente un grupo hidroxilico, un
dtomo de haldgeno o un grupo alcoxilico
inferior,
0 bien _
ge conduce dicha reaccidn a temperaturas de 120 a 25090
¥ enh presencia de agentgs de'condensacién aceptores de
am9niaco de preferencia, oxdcidos del fésforo pentavalen-
te, cuando el derivade de dcido carboxilico =COY se sus=
tituye por ~CN, '
3. Procedimiento segin la reivindicaciém 1, en

que asi mismo, particularmente para la preparacibén de nue-

-
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vos compuestos bis-aroxazolflicos simétricos de acuerdo

con.la Férmula general de la reivindicacidén 1 y que pre-

genten la estructura

Uy N O 0 Uy
e
| V@/;/f ‘:X;" \Nﬁ
2 Us

en lag que

g

Uy

representa wn miembro puente =0~ 0 -802-7»-
glgnifica hidrégeno, alquilo con 1 a 12
4tomos de carbono, cloro; ciclohexilo,
fenilalquilo con 1 a 4 Adtomos de carbono

en la porcidén alquilica, cianoetilo,
fonilo, alquilsuwlfonilo con 1 a 4 dtomos

de carbono, alcoxilo con 1 -a 4 stomos de :
carbono; fenoxilo, carboxilo; carbonamida,
carbonamida subgtituida y asimismo éster '
carboxilico, en cada caso con un substitu-
yonte: que contliene de 1 a 18 dtomos de car-
bono, carboxialquilo con 1 a 4 dtomos de
carbono en la porcidn alquilica y asimismo
carbonamido-alquilo; carbonamidoalquilo_
subgtituido y éster carboxilico-alquilo,

en cada caso con un substituyente que con-
tiene de 1 a 18 4tomos de carbono, o cianoj
significa hidrégeno, un grupo alquilico con
1l a5 atonos de carbono o cloros

y ademds



Ui junto con Ué pueden formar un enillo de carbono
cicloalifético pentagonal © hexagonal, yux-
tacondensado; o un anillo bencénico yuxte-
condensado,

5. egtd caracterizado por hacerse reacclonar entre si, a tem-
peraturas entre 120 y 3500C y preferentemente en pre-
sencia de agentes de condensacidn; alrededor de 2 equi~

valentes molares del aminofenol de la férmula

U.
; 1 oH
10,
NH
2
Ys
con 1 equivalente molar, aproximademente, do
15, un derivado de dcido dicarboxilico de la fér-
mula '
4
§ g \S 7
20, X Xi 2

en cuyas férmulas:
Ul’ U2 vE tienen el mismo significado que antes,
mientras que

Zy ¥ Zyp son iguales o diferentes y denotan un grupo

~0N o 0 0
-G// é -C/
N AN
Y Y2
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10,

15,

20,
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con el significado de grupo hidroxilico, &tomo
de halégeno o grupo alcoxllico inferior para
Yl :Y'/o sz

en cuya reaccién, como agentes de condensacién, para el
caad de que Zl y/0 22 representen ~C=N, se utilizan los
oxécidos del fésforo pentavalente, mientras que para el

cago de que Zl y/ o 22 represente un grupo

A .~

que tienen accidén desdobladora del agua.

4, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado en que, en wna variante del mismo se¢
condensa, de manera ya conocida, en una primers etépé
un totel alrodedor de 2 equivalentes molares de O-~halo-

genfenoles de las férmulas
Hal Hal

A y/0 } A

NH2 HQN \\\

-

con 1 equivalente molar, aproximademen te, d¢ un derivado

de Acido dicarbvoxilico de la férmula



5,

10,

15,

20,

25,

-5 987272

N /
/ X N\
) %,

para formar la amida de 4cido

ﬁal h ,T:l .
0 ¢
H’// X \\NH

en cuyas férmulas
Hal representa los haldgenos cloro y bromo,
mientras que
Y, e Y2 denotan hidroxilo; halégeno o un grupo
alcoxilico inferior :
y en una segunda etapa, en presencia de disolventes
polares, de agentes acepiores de haluro de hidrdégeno y

de catalizadores de cobre, se efectiia el cilerre del anillo

para formar los respectivos compuestos benzoxazblicos,

5. Procedimiento segin las reivindicaciones
1, 3 vy 4 en que particularmente pafa la preparacidén de
compuestos bis-aroxazolilicos simétricos que correspon-
den a la férmule estructural definida en la roivindica~-
cidn 3; estd caracterizado por condensarse, de manera ya cQ
nocida, alrededor de 2 equivalentes molares de un compues—

t0 de la férmula



es. 387272

[y
1 Hal
U2 NH2
5, ~con 1 equivalente molar, aproximadamente, de un derivado

do 4cido dicarboxilico de la férmula

] / ::’
10, Zl X Z2 O
para formar la amida de dcido _
u  Hal o Hal U
15. 0 ¢~ 0 , :
U N // S \\NH
2 i %) Ug
en cuvyas férmulas:
20, Hal representa los haldgenos clore ¢ bromo,

mientras que
Yi e,Yz representan hidroxi}o, haldgeno o0 un grupo
alecoxilico inferiowr,
¥, en una seguwda etapa, efectuarse, en presencia
25, de disolventes polares, de agentes aceptores de
haluro de hidrdgeno y de catalizadores de cobrs, el
ciorre dol anillo para formar los respectivos compues-

t0s benzoxazblicos.




6. Procedimiento segin las reivindicacionss 1 y 5

en que especlalmente para la preparacidn de nuevos com-

puestos bis-aroxazolilicos simétricos que respondiendo

a la férmula definida en la reivindicacidén 3, presentan

54 la estructura
Y
10, U,
én la que
]
15,
20,
25,
U2

particular,
0
.
W 0
significa hidrdgeno, alquilo con 1 a 12 &tomos

de carbono, cloro, ciclohexilo, fenilalquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono en la porcidn
alquilica, cianoetiloi fenilo, alquilsulfo-
nilo con 1 a 4 atomos de carbono, alcoxilo

con 1 a 4 dtomos de carbono, fenoxilo, carboxi-
lo, carbonamida, carbonamida subgtituida y asi-
mismo éster carbOxilico; en cada caso con un
substituyente que contiene de 1 a 18 dtomos

de carbono, carboxialquilo con 1 a 4 Atomos

de carbono en la porecidn alquiiica 1o mismo

que éster carboxilico-alquilico, en cada caso
con un substituyente que contiene de 1 a 18
dtomos de carbonos 7

significa hidrdgeno; alquilo con 1 a 5 &to-

mos de carbono o cloro; y

Uy junto con U, puede formar un anillo de carbo-



5e

10.

15,

20,

25.

no cicloslifédtico pentagonah o hexagonal,
yuxtecondensado, 0 un anillo bencénico yux-—

tacondensado,
eatéd caracterizado por condensarse, en una primera etapa de
manera ya conocida, alrededor de 2 equivalentes molares de un

compuesto de la férmula

U
1 OH

con 1 equivalente molar, aproximademente, de un compussto
de la férmula

: <¢¢9

/°“"'°\
Yy OH HO Yi
donde

Yl representa hidroxilo, haldgeno o un grupo
alcoxilico inferior,

para formar la anmida de dcido de la formula

Uy

OH @ _ g HO
OE H \
. / = <;
2 NH NH »

¥y en una segunda etapa, efectuarse por los procedimientos

usuales el cierre éel anillo para formar 1os respectivos
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10,

derivados benzoxazélicos y simul¥éneamente con el cierre’
del anillo bengoxazdlico o, en una tercera etapa separada,
cerrarse el anillo dibensofurdnico por calentamiento a
temperaturas sltuadas por encima de 25020, eventualmente
con presién reducida y/o con empleo de agentes desdoblado-

res de agua de accidn enérgica.

7. Procedimiento para preparar nuevos compuestosn

blg-groxazolilicos,

Seguin se describe y reivindica en la pressnte
memorias descriptiva que consta de 99 hojas foliadas y

eseritas a méquina por una sola cara,

Barfia para Madrid, a 16 Dicilembre de 1970

Pe & JAIME ISERN

P. p. \
Flr ET. NIETO
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