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MEMORLA DESCRLPTIVA

) Eé’l:é invento se refiere a un procedimlento para la
preparacién de compuestos axazolilostilbénicos provigtos de
Se conocen ya diversos procedimientos pera la pre;-

praracién de compuestos estilbénicos. Uno de ellos, extensa—
mente alglicable; ge ha dado a_conocer con el nombre de “gin- -
tesls dél_anilo" (véase, por ejomplo, Helvetlca Chinlea dcta
50 ~1967=, 906 ¥ 88 y 52 ~1969=, 2521 y ss). Como condicién

para el desarrollo de la slntesis del anllo ge indicaba sin o

embarge hagta shors la ausencia de subgtituyentes espacitados -




- para la formaoién de sal (como es; por ejemplo, el grupo de
dodido sulfénico) en loé"partigipes‘de la reaccidn (véase Helw-
vetice Chimica Acta 50 ~1967-, 912, y 52 -1969-, 2524).
So§prenQentsmente se hg desoubierto shora que por
. 5.  medio de la sintesis del anilo pueden prepararse también oon
yuenOs regdim;entos oxazolil—estilbenos provistos de ETUpos
sulfénicos. Este procedimiento permite ung fabricacibn sulme~
mente favorable de lg mayoris dg egtos nuevos oompuestos;
EL procedimiento de estg ipvento pars ;a prepare~
10. cidn de oxazolil-sgtilbenos provistos de grupos sulfénicos,
~.de la £érmuls

A CeB=CH=CH~X ’ (1)
//
15. N

4 gignifics un ani%loubenoénico,_indénico
o naftalfnico ingubstituldo o substituido
no oromofdricamente y condengado con el anillo
20, oxazblico de la manera indicada por las rayas
de valencisz, i
B signifioca un radical benoénico ingubstituido
o substitufdo no oromofdricemente

¥y

o~

25 X gignifica un radical benoénigo, 4~bifenilioo
o naft{lico insubstituido o subsgtituldo no—oro-—
moféricemente, .
edemés de que la moléoula contiene a lo

menog un grupo sulfénico y a lo sumo dos,
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se oaracterize por hacerse rescoionar 1 mol de un compuesto

de la férmuls

Y>~—B—CH | (2)

con 1 mol de un gnilo de la férmuls
Ar=N=CH~-X ’ (3)

donde .
A, By X tienen el mismo gignificado que se les ha
atribuido antes y
Ar significa wn radiosl aromdtico insubstituido
) o substitufdo, _
en pregencia de un compuesto alecalino fue?temgnte bésioco y
en un digolvente orgénico neutro hasta bdsico, fuertemente
polar. . .- ..

Subgtituyentes no cromé?oros son, por ejemplo el-
quilo eon 1 & 4 dtomos de carbono, glcoxilo con 1 a 4 étopos
de cgrbono, cloro, ciclohexilo, fen;lo, fenoxilq,_benoiloi
glfa,elfa~dimetilbencilo, garboxilo,woarbamoﬂo, gulfo y sul-
femoflo. Dos substituyentes contiguos pueden tgmbién formar
juntos el complemento de un arillo indénico, tetralinico o
neftalinioco o constituir un radiogl metilendioxflico.

Lés radicales de oa;bamoilo y sulfamoflo pusden

repregentarge por las férmulas

R -

e

- -S0. N~
CON\\R" y respectivamente 502 Y ’

donde R y R' significan, independientemente uno de otro, hi-

drdgeno, algquilo con 1 a 4 Atomos de carbono o bien, junto
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K
f

con el nitrdggno, el complemento de un apillo no aromético
pentagonal hasgta heptagonal (por ejemplo, morfolino o pigeri—
dino). Se prefieren aqui los redicales mono- y di~alquilsul-
famo{licos. |

5e ) ?or "oarbogilo" y "sul@o" deben entendersg gn Og~
da casoNlos radicales ~COONM y resbéotivamente _SOSM’ donde
M representa hédrégeno o un catién formador de sal. En eali-
dad de oationes M formedores de sal entran por lo general_
en cuenta los de 1lo0s metales alca%inotérreOS (por ejemplo,
10. del calclo, del bario o del magnesio)'y en particular los
de los metales alcalinos (por ejemplo, del sodio o del pota-
sio), pero tambiéy jones de gmonio o sal aminica {eventual~
mente_substituidos por alquilo o hidggxialquilo conlai
4tomos de carbono) de aminag ciéliOas, como lg piridine, 1la
15. morfglina o la piperidina. Se prefieren en el significado
de M,~ademés de hidrdgeno, en particular el catién potdsico
y el sgbédico.
?iege interés-la preparag?dn de oxazolil-esgtilbe—

nos, provistos de grupos. sulfénicos, de la férmula

20,
By 5
. 0
- t 3
| , \\b- //’ \\ ~CH=CH~K-R; (4)
{ 47 , 1
Za! R
R ' 4
254 2
en lg que B
X significs wn redical fenflico, naftilico

o 4-bifenilflico,
By gignifice hidrégeno, alguilo ocon 1 a 4




5e

10.

15.

20.

25,

&tomog de carbopo; eiolo@exilo; fenilo,
fenoxilo, cloro, bencillo, alfa;alﬁardimetil~ '
benoilo; elooxilo con 1 a4 étgmos de ocarbono,
carboxilo, carbamo:'(lo, sulfo, sul:t_?amo:ilo 0
bien, junto-gcon Ry, en posicidén 4,5 el comple-
mento de un anillo naftalinico o en posigi6n
546 el complemento de un enillo indénioo,
significa hidrdgeno, elquilo con 1 a 4

itomos de carbono, alcoxilo conl a 4 tomos

-

de oarbono o bien, junto con Ry, en posicidp
4,5 el complemento de un enillo naftelinico,
o en pogicién 5,6 el complemento de wn enillo
indénico,
slgnifica hidrdgeno o bien, en ol oaso de
que X geg 6l radical fegilico, taMb;én cloro,
alquilo con 1 & 4 éfomos de cerbono, eleoxilo
oon 1 a 4 dtomos de cerbono, carboxilo o
junto con R4, el radical metilepdioxilico,
fr:l.me‘bilénico 0 tatrametilénico,
gignifica hidrdégono o blen, en el caso de
que X sea ol radiceal fen'{lico, 'bembit_Sn: .0loro,
alooxilo con 1 a 4 4tomos de carbono, o junto
con Ryy el redicel metilendioxflico, brimeti-
lénioo o tetrametilénloo,
gignifica hidrdégeno, oloro o sulfo
- y ~ s
gignifica hidrdgeno o sulfo,

ademés de que le molboula contione a lo

menos un grupo sulfénico y a lo sumo dos,
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lg cual sc ocaracteriza por hacerse reaccionar un compuegho
de lg f£érmula

B
N o / \ o (5)

con un anilo de la férmula

Ry

[} .

Arl-N=OH-}'C-R 6 s ( 6 )
Ry

donde

~ . ~

Rl hagta R6 tignen el mismo signii:icado que ge
les ha atribufdo antes y
Ary significa un radical fenflico o '
) naftf{lico insubstitufdo o substituido,
en presencia de un compuesto elcalino fuertemente bésico
¥ en un digolvente orglnico neutro hagta bdsico, fuerte=
mente polar; '

En el ceso de que X repregente naftilo o bifeni-

lo, R'3 ¥ R, significan preferentemente hidrdgeno. En lg £ér-
mula (4), X representa de preferencia un radicel fen_j;lioo?;
) Tiene interds la preparacifn de oxazolil-egtil-

benos, provistos de grupos sulfénicos, de la férmula

5
- 0 . I}é .
SOTA T T
X /\N Paavonset Rr! )
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significa ol radica% fenflico o 4—bifenil£ligo,
gignifica pidrdgeno, alquilo con 1 a 4 &tomos
de oarbono, alcoxilo con 1 a 4 étomps de ,
carbc_mo, ocloro, oicl.ohex;lg, fepi:go, fenoxiloz
alfa,alfe~-dimetilbencilo, sulfo, sulfamoflo o,
junto con Ry, en posicién 4,5 ol complemento
de un anillo naftalinico y en pogicidn 5,6

ol complemento de un enillo indénico;
slgnifica hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 )
&tomos de ocarbono, glooxilo con 1 a 4 étomos
de carbono, o junto con B} en posicidn 445

el complemento de un enillo naftalinico o

en pogicidn 5,6 el complemento de un anillo
indénico, .

significe hidrdgeno o, en el caso de que X
gea el redical feniligo, tambidn oloro, al-
quilo con 1 a 4 &tomos de carbono, alcéxilo
con 1 a4 dtomos de ocarbono o bien, Junto

con RJ , el radical motilendioxflico, trime-
ﬁilénmoo 0 tetrametildnico,

signifioa hidr8geno o, on ol ceso de que Xy
ses el radicel genilloo, tambidn alcoxilo

".oon 1 & 4 dtomos de carbono o bien, junto

con R} , ol radical metilopdioxilioo, trime-
$1lénico o tetremetilénioo,
significa hidrégeno o sulfo,
significa hidrdgono o sulfo
J



la moléoula contiene g lo menos un grupo

gulfénica y a lo sumo dos;

la cual se caracterize por hacerse reaccionar un compuegto
de la £férmulg

Be
(8)
10. con un gnilo de la f&rmula
R |
Arl-l\r=cH-351--?36 , (9)
-
By
. donde
15- ! . .
Rl,R R{'s BRI , Rl ¥ Ry -
ticnen el mismo significado que se les
ha atribufdo antes ¥
Ar; significe un radical fenflico o naftflico
20 insubstituic_io 0 substitufdos

Tiene injerés egpecial tanto %a_preparac§6n de
oxazolil-egtilbenos, provigtos de grupos sulfénicos, de la
£6rmule

Vi

t;:i;::[::wj/' \&:::j>-CH-CH-

\ "Rs ] (10)
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en la que

[N - "

Ré ¥y R6 ?ienen el migmo sig@ificado que antes,

Ry slgnifica hidrégego, alquilo con la 4
.étomqs de carbono, cloro, ciclohexilo,
elfa,elfa~-dimetilbencilo, sulfo, sulf.famoilo
0 bien; junto con 32' en posicién 5,6 el
complemento de un enille indénico
. y .

R signifioca hidrégeno, alquilo con l a 4
étomos_de carbono o, junto con B , en pogi-
cién 5,6 el complemento de un enillo indéniw-
O, )

ademds de que la molécula contiens a lo
_ menos un grupo sulfénico y a lo sumo dos,

la cusl ge caracterize por hacerse reaccionar un compuegho

de lg féxmula

con un anilo de la férmula

\}& \\ N-CH-<7~\\ /f \\

/

\m.

\J-RB (12)

donde
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Rf + Ry~ B v Re -
tienen el migmo signifioado que se les
ha, atrlbuido antes, mientres que
Y szgniflca hidrdgeno o cloro, )
como %a_preparao%én de oxazolll—estilbenos, provigtos de
grupos sulfénicos, de la férmula |

1
Rin RS

3 0 ‘.<
/ \ .
\\C 47/ -CH=CH~<< -R6 i,

Ve \

(13)

en la que . - ..
Ré Yy R6 Eieneg el mismo sig?ificado que antes,
Rtre signigioa hidrdgepo, alquilo con 1 a 4
éﬁomoé de carbono, cloro, sulfo o sulfamoflo

J

Ry significa hidrégeno o metilo,
adeﬁés de que 1o moléculs contiene a lo

menos un gYUpo sulfo ¥y a lo sumo dos,

la cual se oaraoterlza por hacerse regeciorar un compuesto
de la £érmula

Pt #

(14)

n
R2

oon un gnilo de la férmuls



5¢

10.

15

20«

25.

donde

tee
31 ’ R"Ay 5 y R6

Y

4
LIY}

tienen el mismo significado que antes,

mientrag que

~

glgnifica hidgrdgeno o oloro.

~ o~

Cebe destacar la preparaoidn de log oxazolil-egtlil-~

benog, provistos de grupos sulfénicos,
a) de lg férmula

Ril"

(15)

en lg que _

Ry

significe hidrdge@o, alquilo con 1 a 4 )
dtomos de carbono, alcoxilo oon 1 a 4 &tomos
de oarbopo, ecloroe, c¢iclohexilo, fenilo,

fenoxi;o, alfg,alfa—d?metilbéncilo o; junto

gon R,y en pogicidn 5,6 el complemento de

un anillo indénieo o en posicidn 4, 5 el
complemento do un enillo naftalinico, )
significe hldrdgeno, alquilo con 1 a 4 4tomos
de oarbono, -aleoxilo con 1 a 4 dtomos de

carbono o, junto con RfI" , en pogicién 5,6
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4tomos de carbono,

= 12 =

el complemento de un anillo indénico o en
pogicién 4,? el complemento de un gnillo
naftalinico, ‘ ~
significe hidrbgeno, alquilo con 1 a 4 étomos
de oarbono, eleoxilo oon 1 a 4 dtomos de
carbono o cloro,

significa hidrégego 0 alcoxilo con 1 a 4

significe hidrégeno o sulfo,

significe un idn de hidrdgeno o de sal alecglina,

aloalinotérrea, eménios o emfnica
_ ¥ la molécula contiene a 10 menos un grupo

sulfénico y e 1o sumo dos,

por reaccidn de un compuesto de lg f£érmulas

donde

(16)

(17)

-



K

13 =

R{"’a Rev Eg" Ri é ¥ M .
tlonen el mismo gignificado que se les ha
atribuido gntes,

. nmientras que

5. Y gignifice hidrdgeno o oloro;
b) de la férmula

R]l-l"'

Rl

(18)

en la quo ' _
3{"‘ gignifica hidrdgeno, alquilo con 1 a 4 &tomos
15. de carbono, glcoxilo oon 1 a 4 dtomos de _
carbono, fenilo, fenoxilo o, junto con Ré ’
en posicién 5,6 el complemento de un anillo
indénico y on pogicién 4,5 el complemento
de un anillo naftalinieo, ‘
20. Ré. significa hidrdgeno, metilo, motoxilo o,
junto con gf"'-, en pogicidn 5,6 el cpmplemento
de un anillo indédnico y en posicién 4,5 el

complemento de un an:llo naftalinlco,

35"‘ ‘significa hidrdgeno, cloro, metilo o metoxilo,
25. Rz significa hidrdgeno o motoxilo,

Ré gignifica hidrégeno o sulfo,

M gignifica un ién de h;drdgeno o de sal

glogline, alcalinotérrea, sménica o amfnica

vy la moldcula contiene glo menos un grupo
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sulfo y a lo sumo dOS,

por reaccibn de un compuesto de la férmuls

RN 7-1‘5"
] \] \C-Q-CH (19)
R,‘:%/L\N Nt

con un anilo de la férmule

1
.. )
Y - ey 1 R“
R W
i ~NeCHe ¢ §
\\ g\::;?{\\s '
' 0 M
3
donde_ .
wnt R!? R‘l‘n' R R! M
N 2 T3 1y ts VO N
tienen el @ismo gignificado que antes,
_ mientras que
Y significa hidrégenomo oloro;
¢) de la férmuls
R"ﬂ'
Bs
0. ._J —  SOM
\c-// \ -0H=0H-'/ ' >
V. (e1)
‘ 2
N’/,\\::?/
R2.
en la_que

Ri"" R Ré ; Rg vy M — i ]

tienen el mismo gignificado que se leg ha




f
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atribuido antes,

por reaoccidn de un compuesto de la £érmuls

i

5, Ry

10.
con un anilo de la £érmuls
Y . ' S0 3M
\:?< . \\, ~N=CH- ..// ; %.3'. (23)
15,
donde . . N
Ri“" ’ Ré y M tienen el mismo significado que antes,
%ientras que
Y glgnifica hidrégeno o cloro;
20 . y'
d) de la £érmuls
RUY
3
. G
25. .
S0 3M

(24)
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en la que _ '
Rg" significs hidrdgego, alguilo con 1 a4
étomOS de carbono, metoxilo o cloro,
Rév significa hidrdgeno o gulfo
"~ y . -
M slgnifice un idn gde hidrégeno o de sal

¢

gloal';na, alealinotérrea, aménica o aminica,

Por reaccién de un pompuesto de la £érmulg

(25)

con wun gnilo de la férmuls

(26)

donde -
Rg", ¥y M +ienen elwmismo slgnificado que antes,
_ mientras que
¥  significa hidrégeno o cloro. )
_Ias materias de ‘Partide para le preparaclén de los’
compuestos de las férmulas (1), (4), (7), (10), (13), (15),

(18), (21) y (24) son conocidas o se preperan en analogfa oon
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métodos ya conocidos. Asi, los enilos de las férmulas (3),
(6), (9), (12), (17), (20), (23) ¥y (26) se preparen por reacw
oidn de una emine aromética, como ung, naftilamina';ns?bsti~
tufda o gubstituida o especislmente una aniling ingubstituf-
da o substitgida por cloro, con a%dehidos 136neos. i
Los compuestos provistos de grupos met{licos pue-

den hacerse regocioner o
golvente orgdnico apropiado, neutro hasta elecalino, de prefe-
rencis fuertemgnte polar, que carezce. de &tomos (y en partise
culer de étogos de hidrdgeno) que sean reemplazsbles por mote-
les slcalinog. En le préctioca entrsn en cuente como teles di~
solventes sobre todo las dislquilemidas del dcido fdr@ioo y
del écido fosférico, lo mismo que las tetraslquilureas ("alqui-
lo" significa gqui un grupo alquflico inferior, de 1 a 4 4to-
mos de cgrbono, y en_especialwun grupo me?ilico). Como repre-—~
sentantes lmportantes de tales digolventes merecen meqeién; '
la dietilformemide, la trismide de deido hexametil-fosférioo,
la tetrametilenureg y en particglar la dimetil?ormamidg. Tame
bidn entran en oongideracién lag mezelag de qisolventesi

' Pora la reaccién se necesita ademés, como ya se he
dicho, un oompuegto alcaelino fuertemente bdgico. Segln la na-
turgleze del disolveyte empleado y lo ogpacidad de reaccién
del anilo utilizedo son eproplados en tal concepto ciertos el-
coholatos s§dioos, como el butilato sédico terciario, el meti-
layo sédioo; y on egpecial log compuestos potdsicos de la com—
pogicibn,

KOCy 1 Bomy ’

an la que
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m denota un némero entero.por valor de 1 a 6,

¥ preferentemente de 2 a 6y
como, pon ejemplg, el hidrdxido potésico_o particu;armente
el butilato Poﬁésig? terciario. Farel oaso de tales alcoho-
latos a}oalinos coﬁ#ienemactuar aqu% en mediowpréetieamente
anhidro, aunque en sl cago del hidr§xid9 potdsico egtd Dpor-
mitido un pequefio contenido de aguas hasta 15 % aproximade-
mente (por ejemplo, agua de oristalizagidn). E. hidr6x§do PO~
tésiqo 0 el'butilaio gbdico terclario se emplea & veoes venw
tajosemente, en combinacidn con triemida de écido hexametil-
-fosférico e Semperatura més_alﬁg (por ejemplo, & 110-1302 C).
Como se comprende, tembién eg pogible actuar con mezeclas de

tales bases.

Los oompuestos provistos de grupos metilicos g6 ha~
cen reaccionar con log anilog en centidades equivalentes, o 0
gea en 1a relacidn molar de L1:1l, de modo que ninguno de log
eomponentes ge halle en exceso importante. Sin embargo, un
exceso de anilo hasta un 25 % es por lo general conveniente.
Del compuesto alcalino se emplea con ventajg la cantidad &
lo menos equivalente, o sea 1 mol & lo menos de un comguesto
con grupo KO0 (por ejemplo) por 1 mol de anilo. Cuando se eme
Plea el hidréiido potésicg se prefiecre ubtilizaer una cantidad
de cuatro hastg ocho veces meyore o .

Se oongiguen rendimiegtos especiglmente buenog oon
le utilizacién de butilato potdsico terciario en cantidad de
wa & seig veces mayor, y preferentemente de dos a cuatro ve-
ces mayor; que la equiValegteQ ~

I reacqidn de egte ingento puede efectuarse en

términog genergles a temperaturas en el intervalo entre unog

LR
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10 y 1502 €, y preferentemente entre~4o y 709C. Con anilog
espeoialﬁenie reactivos la raagcidn g0 1ogrghya a la tempergs
ture del embiente, y en tal ocago no go necesita agortaoidn
externa de oalore Ebto‘es muy ventajosg cuando %os componen=
tes de la reacclén presentan compuestos cfclicos o subgbitu=
yentes que por accién del 4leali se abren o disocien ocon fa-
cilidad o se alteren quinicamente de algin otro modo. Tal
ocurre, por ejemplo, eon 105 snilog y log substituyentes de
eloro féoilmente digoclables. o

To més favorable, gin embargo, es actuar a tempora-—
turg més alta. Por ejemplo, se oalienta la mezela reaccional
despacio hagta 30-802 O y luego se la mentiene durente algln
tiempo (por ejemplo i/? horg o 2 horas) a esta temperatura;
Te preparacidén del gnilo ¥ su resocién con el compqesto de tow
1ilo puede 9fectuarse también por ol método de orisol fnico.
Se cglienta, por ejemplo, el aldehido con exceso de aniline.
en dimetilformemids, se concentra por completo en vaeig, ge
afiaden el oomponente tolflico y lg dimetilformemids y se pro=
cede como eg corriente.

-~ ~

De 1a mezcla reacclonal pueden elgborarse 1as me~=

terias finales por los métodos usuales, ya conocidog. El gig-
1am19nto se realiza, porweaemplo, gegiante precipitagién oon
aguay ¥y en el oaso de los prgduetos golubles en sgua, median-
te salificaoi§n (por ejemplo, con NaCl o KC1) o mediante neu~
tralizaoi&n ¥y eventualmente mediante agidificaciénucon un
éc%do minergl fuertew(como, por ejemplo, HCl);weg este ﬁlYimo

caso pueden segregarse eventualmonte log 4oidos gulfdénicos

libres. Estos puedon ger trasnformados eventualmente, por reaoc- o

cidn con smales alcelinas o elcalinotérreas o con hidrdxido
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aménico 0 aminas, en lag sa;es regpectivas de metal alogli-
no, de metal gloalinotérreoi de smonio o de eming. A.las'
sales amfniocas de los deidos sulfénicos se llega tambidn,
por ejgmplo; mediante gonversién de wne sal alcaling del
Se écido~sulf§nioo en el sulfocloruro por medio de oxieloruro
de £8sforo, de oloruro de tionilo, de pentacloruro de £8sfo-
r0, 0tc+; ¥ saponificacién congeoutiva en presencia de la
amina descada. _ o ) o
En luger de los dcidos sulfd@iqo§ 0 sus seles pue~-
10, den wtilizerse tembién con freouencia sug sulfooloruros si
| se emplean dos moles suplementarios del compuesto alcalino
por mol de éulfooloruro, los cuales sirven bara su sgponifi~
cacidn o respectivemente neutralizecién. Esto es sumamente
interesente cuando el sulfocloruro es més féoi%mente asequi~
15, ble, y por tanto el deido sulfénico Llibre o respectivements
sus seles.

- - -~

Por el procedimiento que aquf se hs deserito eg

pogible preparsr de maners sencills un nfémero congidersble

de oomguestos ya conooido§, pero que hagta ghors dnicamente
20. eran asequib%es por ronOS. ) .
LoswoompuestQS prepafables de acuefdo con egte in-

vento manifiestan en estado disuelto o finesmente dividido
ung fluoregoencia mds o menos maroade. Se log puede utilizar
para l%'aclarao§6n 6ptic§ de los még diversos materiales or—
254 gén%eo§, tento gintéticos como se@isintético§ 0 naturales, o_
de_supsﬁaneias que contengan teles materiale§ orgénicgs, v asi-

mismo, segdn la_substitucién, oomo ogloranteswpara_lésen;

. En lo§ gjemplgg que siggeg, m%entras no se haga~

constar otra cosa, los porcentajes son siempre porcentajes en
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beso. Log puntos de fusién y de ebulliciﬁn estén sin corre—
gir, mientras no se advierta lo contrario.
_ Ejemplo l

A ung solucién de 7,95 g de 5-tercibutil-2-(p-to-
111)-benzoxazol y 9,3 g do sal sédica del p-benzeldehiqo-
-sulfoanilo en 360 ce de di@etilfonmamida anhidre se aflgden
oon agi?acién vigorose y paso de nitrégeno 13,5 g de butila-
o potdsico terciario, lo que hace aparecer coloracidén viola-
da. Se mantiene la temperatura primersmente gl nivel de la
del gmbiente, durante I hora, mediante refrigeracién débll,
¥y luego a 602 C, mediante calentamiento, durante 1/2 hore,
Degpuds del enfriamiento en befio de hielo, se trate con 720
cc de agua ¥y se neutralizs con unog 14 cc de dcido oclorhigri-
co.cqncentrado; Sg separa por sucoién el producto pree%pita»
do, se le lava dos veées con 50 cc de agus cade vez y me le
seca en vacfo. Se obtienen 13,7 g (alrededor del 92 % de la
teoria) del Acido sulfénico de la férmuls

/ Y

j \\.-CH CH—( \\>-SO'3H (101)
(0Hy) 40 - \\\\/ N \::: —

en forma de gal potégiqa mezclada con un poco de'sal sédica.
Para la purificacidén, se extrac oon olorqformo hirviente y
se recristaliza de dimetilformemide/ecgue, con ayude de Caxr—
bén activo para la decoloracién y adicidn de cloruro potde
sico ung vez efectuada la filtracidn en osliente.

De manere semejante se obtiene, a partir de 2-(p-

~£0111 )-naf+to (1,2~d)oxazol y la sal sddice del m-bengeldehido-
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TSWlfoenilo, la sel potdsica (sédics) del compuesto de la
£érmuls

/—\ -CH—GH- //‘ \ (102)

SO H
3

Ia sal sbdics del m#benzaldehido-sulfoanilo se

gbtiene igual que para el derivado ortoe. Para el aislamiento,
g0 hierve en glcohoi (en luger de n-butanol) el residuo ob~
tenido despubs de la destilacibn del disolvente, se separa
por succibn a lg teépera@ura del ambilente el anilo ingoluble
contenido on %é mgzéla; se lave con aloohol y ge secas

Ia mal sdqica del o-benzaldeh{do-sulfoenilo se obw
tiene de la manera siguiente: Se hierven brevemente en 1040
ec de &ter monomet{lico de etilenglicol 208 g de sal sédica
bruta del o-gulfobenzgldehido y se clarifica la solucidg £il-
tréndo%a a la temperaturs del ambiente, para excluir las ga-
les insolgbles; Se trata el filtrado con 93,1 g de anilina
recidn destilada, se calienta durante una hora & temperatura
de reflugo ¥ se f;ltrawotra vez para separar las sales pre—
cipita@as. Luego~se desti%a el d;solvente, en p;imgr lugar
300 cc, a la presién atmosférice, ¥ luego ol resto, bajo pro—
sién reducidg;wSe cristaliza el reglduo a partir de 1 litro
de n-butanocl, ge filtra ¥ se seca en vacfo a 1008 Ce Sc ob-
tiene 152 g de un produgto higrosodpico o incolofo, de la
£érmula .
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. 1/2 H20 (103)

(Gespuds de recrigtelizacidn e partir de
n-butanol)s |
De menera todavie més £éedl se obtiene egte anilo
con empleoide 1,1 litros de n-butanol en lugar de Ster mono-
met{lico de etilenglicol, en ouyo oamgo eristaliza con el on—
friemiento. _ ) T

_ Ia sal sbdica del p-benzaldehfdo-sulfoanilo se obw
tiene agi:

’ Se hierven brevemente en 500 cc ge dimetilformam i~
da 6245 g de gal sédica brute del p-sulfobenzaldehfdo y se
olarifioa la golucién filtréndola a la temperatura del ame
biente, para execluir las sales insolubles. Se trata el £il-
trado con 28 g de anil;na ¥ se calienta por 10 minutos & tem-
porgtura de ebullicién, lo que hace que ya crigtalice aniloé
Se separan por degtilacién 200 oc del disolvente, se enfria,
ge filtra y se lava el regiduo oon 50 cc de dimetilformamide
¥y do§ veceg oog'5o cc do metanol. Se obtienen 51,3 g de orig—

teles inooloros, de le férmula

</_:>. -N-CH-{}—SO jNe (104)



= 24 =

Concentrando el fil+trado hasta un tercio aproxi:
madamente del volumen original; se oongiguen todavia otros
T+s4 g de producto easi igualmente PUXO.
De maners semejente ge ob’sa.enen, empleando 3 O
5e les de bubilato potéslco terciario por mol de derivado p-to-
1:£1:1.co. Los compuestos de la férmula general (105) regefig~

dos en la Tabla I, principalmente en forme de sus sales PO
tdsicas.

10.
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TABLA I

§§r§§ Z Zy | 24 Z, Zg Zg Zq Zg 24
106 | B | CgH, H H H | SO4H H H
107 | H | Ggig H H H 504 cl
108 | B | CgHs H H H 5041 H
109 | H | Celtg H H H H H 501 H
110 | H | Clts H i H | OCH, H Ho 5048
111 | H | CHe H H i c1 1 H o |50,H
112 | 0 | CeHg H H H H CH, H o |SO48
113 | B | Cglig H H H |ocH, | oCH, H  [SO,H
114 | K | Cglis H "R | S0 | H H H i
115 | B [OCgH, H H H |S04H H i i
16 | H | Cig CH,y H I i H 80,1 H
117 | H | CHg Clg H H {50, H H K
118 | H | CH, Cil H I H S04t i i
19 |8 | oy CH, H | Sogn | H H H
120 | [ocH, H H B |SOgH H H H
121 | H H OCH, H B [S040 H H H
122 | H |OCH, 0CH H H |s0qH H H H
123 | H |-CH,~.CR,— CHy| H O N H H i
124 | H H S0,H H H H H OCH, | B
125 | H H SO4H H i H H Cells it
126 | B [S04H H H o i H Cells H
127 | c1| H S0H H H i H Cels H
128 |1 H 50411 H i H  |-CH=CH-CH~CH- H
129 | H H H Ho|sog | om i Cells ;!
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Las sales dimetilamfnices que a veceg se formen en
Parte pueden convertirse en las sales potésiqas por celenta-
miento oon golucidn acuose de carbonato potdsico, mientras
se'destila con agua la qimetilamgna libgrada.

_ Los compuestos clorados de las férmulas (107) y

(111) se Preparan a la temperatura dei ambiente, a difereng

cie de los otros productos.

s .

La sal potdsica del 2}3~dimetdxi—S—sulfobenzald§h£~
do-anilo empleada como produeto)dé bartida pareg el_oompuesto'
de la~f6rmula (113) se obtiene por ebullicidn ade 2,3-dimeto-
xi-5-sulfobenzaldehido (sel potdsica) con enilina (10 % de
exceso) en alcohol. Ia golucién ailufda se clerifica por fil-
tragi6n en oaliente; se concentrs y se enfrfa, con lo cual
cristalize el producto.

-

) De maners anéloga se obtiene, a partir de 3-met11~
~5-gulfobenzaldehido (sal potédsica), la sal potésica del 3-
—met11—5—sulfobenzaldehido-anllo necegaria como producto de
bartids para el compuesto de la fdrmula (112).

De manera anéloga se obtlene, a partir de 4-oloro-
-3-su1fobenzaldehido (sal s6dlca), la sal sédica del 4~oloro-
—3-sulfobenzaldehido~anilo necesaris como producto de parti~
da para el compuesto de la £érmuls (lOZ).

) La sal sbdica del 2-cloro-5-gulfobenzaldehido~anilo
necesaria para el compuésto de‘la"fGrmula (111) se obtience
lgual que se ha indicado para la sal potésica del m-bengzal-

dehido—sulfoanilo,

Ia sal sbdica del 2-~metoxi~5S-gulfobenzaldehido-enilo
necesaria para el compuesto de la férmula (110) se obtigne

por ebulliocidn de 15,8 g de dcido 2-metoxi-benzsldehidosulf
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nico (sal sédica) en 100 cc de eniling y 23 cc de dimetilfor-
mamida; degtilacidn de 30 oc de disolvente y epfriamignto}

) Para la preparacién de los compuestos de las £érmm
las (114) y (125) a (129) se emplesn los materisles de parti-
da respecfivos reseﬁadoswen la Ta@la II. En luger de la sal
de dcido sulfdnico de les férmules (133) y (134) pueden utili-
zarge tembién sus sulfocloruros sl se emplean dos moles gu-
plementarios de butilato potésico~terciario por mol de sulfo-
gloruro; Tos componentes tolilicos con la funcibn de 4eido
sulfénico en el anillo benzoxazdligo gon preparables sggﬁn
la patente briténicami.141.956§ Los benzoxazoles de las fér-
milag (130) Y (lés) se obtienen por calentemiento durante 10
horas de la sal s§dioa del deido é~su1fo—p~tolu£lioo con
o-aginofenol‘o respeqtivamente oon'3~hidroxi—4~aminobifenilo
on sulfolano, en presencia de deido bérico y a temperatura de
220 & 2302 ¢ (oon destilacibn del agua formadsa)e.
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) Fjemplo 2
A una soluci6n de 8,55 g de 6=fenil-2~(p-tolil )~

~benzoxazol y 9,65 g de sel s8dica del anilo de 4eoido p~ben~
zaldehidOSulféyico en 80 cc de dimetilformemide anhidra 8o
efieden a 502.0, con agi?acién epérgicg ¥y paso de nitrdgeno,
10,1 g de butilato potdsico tereisrio, con lo que eparece
colorgeidn violada. Se mantiene la temperatura, Primeramens
te por refrigeragi6nmdébil ¥y luego por calentamiento, une,
hora s 602 C. Después del enfrigmiento en bafio de hielo, se
trata con 160 cc de agua ¥ se neutraliza con unog 6 oc de
deido clorhidrioo'cbneentrado. Se separa por suceidn el pro-
ducto precipitado, de la fdrmgla (196), gse le lave tregs vew-
ces con unos 20 ¢c de agua y se lelgeoa en vacio.

Se hierve el progucto (13,3 g) en 20 cc de oxloloe
ruro de £8zforo hasta que cesa ol desprendlmiento de oloruro
de hldrdgano (alrededor de 1/2 hora) y se evapora a 1009 G,
en vacfo, la sqlgcidnwpu;béa. Tuego se trate con 100 oc "ge
agua con hielo, se agita, se filtra por succién y se lava
el residwvo amarillo do§ veces ocon 20 cc cada vez de agus _
con hielo y ainco veces oon 20 oc oada vez de pcetona. Doge
puds de secar a 1l mm de Hg, primersmente s 408 C y luego
a 802 O, se obtienen 8,6 g del oloruro de &cido sulfémico
de la férmule -
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que se reoristalize a partir de pergloroetileno anhidro;
erigteles amarillos, de punto de fusidén 2212 C.

5,9 g de este sulfoclgrgro se disuelven en calienw
te_en 20 oc do dimetilformemida, se tratan con 5 ce Qe egus
¥ se hierven 1/2 hora en reflujo:~Se dijuye con otros 35 oo
de agua, se filt{a’en caliente después de sfladir 0,1 g de
carbén aotivo ¥ se deje enfriar. Se gepara por succidn el )
producto crigfelino, se le lava con 10 cc de agua y por tres

veceg con 10 cc de lsopropanol y se le gecs en vacio.

Se obtienen 4,7 g del oompuesto de lg férmula

Ny

— //,CH3
éo3H.HN

( .

: CH
(137) 3
en forma de polvo cristselino de ocolor gmarillo claro.

Ejemplo 3
Se agitan en reflujo durante 1/2 hora 18 4 g de
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sel potésioa del doide bifenib-4-eldehido-4'—sulfdnioo (al
89,2 %) en 50 oc de enilina y 50 cc de_dimetilformamida; En
vaclo y a 1309 C, se evepora la suspengién por completo. Al
reglduo (anilé) se afladen 10,45 g de'2—(p—tol§1)-begzoxazol
y 100 oc de dimetilformemide anhidra, y a la sugpensi6n re—
sultante se agregan e 508 ¢, ocon agitacién y paso de nitré-
geno, 16,8 g de bgtilato“pqtésico terclario. Se deja sublr
la tempe?afura hagta 602 0, se la maptgene a egte nivel por
una horg, se enfria en bafio de hielo, se trata con 300 oo de
ague deslonizade y se neutraliza oon 14 cc de écidowolothT
drico concentrado. Iuego se separa el produecto por sucoidn,
se'le lave regetidaﬁegte ocon agua y se le seca. Se obtienen

27,0 g de la sal potdsica bruts del deido sulfénico de la

(138)

férmuls

Parg la pugificacién, ge recristaliza esta sal a
pertir de 800 oc de sulfdxido de dimetilo, se extree con clow
roformo hirviente, con alcohol y oon agua y se seca. S
Rendimiento: 13,0 g de polvo de color amerillo pé-
lido. ) B
) _ EL foido bifenil-g-aldehfdo—4'~sulfénico (sel poté~
slea) se obtiene con buen rendimiento por introduceién de bi~
fenil-4-aldehido en 6leo al 25%, o temperaturs de 25 a 502 C,

vertimiento en hislo y agua y salificacién con oloruro po%ééiOOpl
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De maners seme jante se obtienen los compuestos de
lg £8rmula genersl (195) resellados en la Tabla ITI, pringi-
pelmente en forme de sus sales rotésicas. En la preparacién
del compuesto dé la férmuls (140) se utilizs o~cloroaniling

en veg de gnilins.

Tgblg III
?gl‘ﬁ%' Z | % Zy Z, | %5 | Zg Ze Zg Zg
139 H —C(CH3)3 H B | ocH, H OCH:, 504H
140 H H H H H [504H 0CH; H
141 foHy | H| om, H |HE | & H p-CgHgS03H H
42 |HE | H|-o(cH3); |H |&® | = B p-CgH5S03H H
143 H CHy H H H H p—CsHSSO':,’H H
s
144 H H -g-§6H5 H H H H p-CgHzS0,H H
633
145 |2 | =® -@ 5 | | & H 3-OgH 504K H
146 H H |~S0,NHCHy | H H H H p-CgH580,H H
147 H H CgHg H H H H p—06H5so'3H H
148 H H| H H H H p-06H5so'3H H
149 H B liso~CH, |H | E | H H p-CgHs804H H
150 H3 H| H H H H H p-csHBSo'BH H
151 |E | H |sec-CgHy |H | H | H H p-CGgHsS0H H
152 3'3 H -c(cH'3)'3 H B Hx H p=CgHgS0,H ‘H
Ejemplo 4

Se agiten en reflujo durante 1/2 hora 11,1 g de sal
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potdsice del Aeido bifenil—4—aldehido—4'-sulfﬁnioo (al 89i2 %)
en 50 cc de anilina y 50 ce de'dimetilformamida. Se concen=
tra la sugpensidn'por completo, a 1302 C y en vacfo, se aila-
den al residuo 10,0 g del compuesto dé la férmuls (13%)_y
Se %OO ce ge dimet;lformami@a anhidre y se agregan a la suspen-
sidn.resgltante, a 502 C, con agitacién y con paso de nitrd-
geno, 10,1 g de butilato potésico terciaric. Se mantiene la
temperatura a BOQ‘Gi primersmente por refrigeragidn ¥ luego
por calentamientél se enfris en bafio de hielo, se trata con
10. 200 coc de agup desionizads y se nguirgliza con unos 9 o¢ de
deido clorhfdrico concegtradoQ Despgés de filtrar, laver re-
petidamente con agua desionizada y seecar en vacfo, s obtiew
nen 13,3 5 de un producto beige. _
Se aglta dste en 100 ec de oxicloruro de fésforo
15. durgnte una hors y luego se enfrigl Se filtra, se lava el
reglduo repetidamegtemcon acetona,,oon agus y hielo y otra
vez con acetona y se gece en vagio, primersmente a 408 C y
luego a 802 C. Despubs de reoristalizacién a partir de o-di=
clorobenceno enhidro, se obtienen 8,7 g del cloruro de doido
20.  disulfénico de la férimda

0108

(153)

en'forma de oristeles d; color amarillo claro y punto de

fugibn 3152 ¢ (degscomposicidn).
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8;2 g de oste compuesto se calientgn en reflujo
durante 1/2 hora en 50 ce de piridine ¥ 2 cc de sgua desgti-
lada. Se separan por destilacidn 10 cc de la mezcla de agua
¥ piridine, se enfria, se filtra por sugc%én v se lavalrepe~

) 5; tidamegte ocon alcohol. Despuds do Secar, se obtienen 8;6 g del

compuesto de la férmuls

PR

' O\c- // T\-CH:CHJ% .\\-— /‘\ ~50_H NF\
\N.// NIV O \/:/ T

| N

H03S

(154)

_Ejemplo 5

Prooed%endo como en el Ejemplo 2, ge convierte oon

15. oxieloruro de f6§foro el producto bruto del compuesto de la

gérmula (1292 rewefiado en lg Tebla I en el éulfocloruro v se
saponifica éste con dim;%ilformamida acuosa. Se obtiene el

compucgto de la férmula

20. P ' — s
: FL\[[ \c- 7\, ~CH=CH~ // —_\‘\\/- / \}'
(155) AL <_~_-/ \::/ _
SO4H . 1\7}1((3}{3)2
25 que e; reori;talizado a pgrtir de nﬂgrOPanol/ésua-

_ DQ maners corregpondiente se obtiene, s pagtir de
la sal potésica de lg £érmule (138) (Ejemplo 3), el sulfo-
cloruro de punto de fusgibn 2802 C.(desoqmp0sici6n; & partir

de o-diclorobenceno), y de 81 el compuesto de la férmuls



~S0,H » NH(CH,),

. R0

(156) |
Ib maners, correspondlente = 1c) obtlene, a partlr de
la sal potdsios de le férmule, (141), Table IIIL, el sulfoolo-
10. ruro de punto de fugidn 2472 ¢ (g partir de_clorobenceno), y
de él,(por saponificgeién con piridina acuosa (véase ei Ejome

Plo 4), ol compuesto de la Fférmula

15. /\ i 0__‘ /“\__CH_CH_ < \\ O-so 7o,

H3G

(157)

Ejenplo 6

20+ En la relecién de lfquido de 1:20 se lava un tojim
do de fibra de poliamide (Perlon-Helancs) durante 15 minutog
on un Paﬁo oalign%e a 502 C que ocontiene por litro los adi-
tivos siguientesz ) 5 '
0,004 a 0,016 g  de un aclarador de las férmilag (107),
(L25), (137), (141), (155) o (157)

0,25 g  de cloro activo (lejfa de Javel) y

25.

4 g de un polvo Para lavar que tiene la
compogicibn siguiento:
15,00 % de sulfonato de dodecilbenceno
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10,00 % de lgurilsulfonato sédico
40,00 % de tripolifosfato sédico
25,75 % de sulfgbo sédico enhidro
7,001% de metasilicato sédico
2,00 % de ocarboximetilecelulosa y
0,25 % de foido otilendipnintetrem
aodtico.
EL tejide de fibrs de~pol%ami§a s¢ introduce en el
baiio ealiente a 502 O 15 m;nutqs'después de la greparaci6n de
&ste. Una vez onjuagado y secado, el tojido presents buen efco

t0 de aclaracidn.

EL polvo para lavar de la composicién“indioada on

egta receta puede contener también, incorporados directamen~—

te los acladores de lag férmulas mencionedas entese

‘Ejemglo 7 . .
_En la relacigﬁ-de 1{quido de 1:20 se lava durante
15 minutos tela de algoddén blanqueada, empleando un ?aﬁo; ca~
lignte a 502 G, que contiene por litro los aditivos siguien—

teg:

0,004 g de un.aclaraéor de las £érmilas (197), (125),
(137), (141), (143), (154) 6 (157),
0,25 g de oloro activo (lejfa de Javel) y _
4 ¢ de unwpolvo para lavar que tiene lg compogis-e
oi@n siguiente:
15,00 # de sulfonato de dodecilbenceno
10,00 % de laurilsulfonato sédico
40,00 % de tripolifosfato sédico
25?75 % de sulfgfo sfdico enhidro
%,oo % de metasilicato sbdico
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2,00 % de carboximetilceluloga y
0,25 % de 4cido etilendiaminotetraaoétioo;
La tela de algod6n no ge introduce en el bafio de

laVado, oaliente a 50¢ O, hasta 15 minutos después de la pre-
paracién de dste. Una vez enjuagado y secado, el tejido pre-
senta buen efecto de aclaracidn, aon buena resgigtencis gl olo-
0 )

i EL polvo paras lavar de la comgosicidn indiceda gn- '
tes puede gonteney tambiéni inoorporadgs dirgctamente, los
aclaradores de las férmulasg mencionadas antege

~ Eyenplo 8 o
En lg relacidén de liquido de 1:40 ge introduce a
602 C un ﬁejido de fibra do poliesmids (Perlon) en un baflo
que contiens 0,05 % (respecto el peso de la tela) de un aola-
redor de las Pérmules (106), (107), (116), (125), (137), )
(138), (141), (142), (143), (154), (155), (156) 6 (157), asi
como, por litro, 1 g de 4cido zoético al 80 %y 0,25 g de wn
Producto de adicidg de 30 a 35 moles de éxido de etileno a _
1l mol de alcgholmestearilico t8onico. So calienta en el ourso
de 30 minutos hagta la temperatura de e?ulléci6n ¥ se mantie-
ne la ebullicién qurante 30 minutos. Despuds de enjuager y
gocar, g6 obtlone un buen efecto de aclaracidn. )
81 en lugar 4c _‘tegldo de poliamida—6 gse ubiliza

o de poliam1da~66 (Nylon), se logran efectos de aclaracidn
gemeaantes. _

Por f1ltimo, se puede actuar tambidén en condiclones

de tem@eratura alta; por gjemplo, durante 30 minutog g 130¢ o

[}
tay

Parg estg tipo de empleo se recomiendas lg adicidén de 3 g/litro
de hidrosulfito.
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Se megclgn durante 12 horas en un tg@bor gliratorio
10.000 g de ung po%iamida en formg de recortes, hecha.de mg-
pera conocida g base de adipato de hexametilendiamina, con
30 g de dibxido de titanio (modi{icaqidp rutilq) 7 5 g de uno
de los compuestos de las férmulas <125):_<1€6)’ (137), (138),
(142)y (154), (155) o (157). Los recortes asi tratados 50
funden medisnte vapor de agug en un cgldeyo cgldeado a §OO~
3102 G con aceite 0 vapor de difenilo, despuds de expulgar el
ox{geno atmosférico, y se agiten dwrante media hora. A conti~
nuacién se exprime la fusién por une boquilla de hilaer, bajo
presién de nityégeno de 5 atmosferas, y el filamento asi hi-
lado,wenfriado, se enrollas en una bobina. Los hilos resul—
tentes muestran buen efécto de aclaracién.

S en vez de uwna poliamida hecha de adipatg de he~
Xemetilendiaming se emplea wna polismida hecha de épsilon-oa-
prolactama, se llega a resultados igualmente buenoge

Ejemplo 10 i
~Inla rglacidn de liguido de 1:20 ge lava a 959 O
durante 30 minutos tela de a%godén blgngueadao E% bafio dé
lavaqo contiene por litro log ad%tivos siguientegz '
0,004 g de un aclarsdor de lag £érmulas (107), (125),
(137), (141), (143), (154) o (157), ¥
4 g de un polvo para lavar de la composgicidn
siguiente: ) )
40,0 % de escamas de jabln
15,0 % de tripolifosfato sédico
8;0 % de perborato sédico

1,0 % de silicato magnésico
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11,0 % de metasilicato sbdico (9 H20)
2446 % de s0sa ogleinada y
054 % de 4cido etilendiaminotetraacdtico.

Despuds de enjuagado y secado, el tejido de algo~-

aén presenta un buen efecto de aolaracidne
Fjemplo 11 5
Un artioulo de tela de algoddn con apresto sin
Planche heocho por medio de resina eminopléstica se lave dus-
rante 15 minutos, con le relaciéh de liquido de 1:20, en wn
baflo caliente a 552 O que contiene por litro los aditivos
sigu;entes: ' ) ) '
0,004 a 0,016 g de un.aclaragor de las £érmulas (107),
, (137), (141), (154) o (157) ¥
4 g de un polvo pars laver que tiens la
,eogposioidn_siguiente:
15,00 % de sulfoneto de dodecilbenceno
10,00 % de laurilsulfonatowsddico
40,00 % de tripolifosfato sédico
25,75 % de sulfato sédico anhidro
7,00 % de metasilicato sddicg
2,00 % de carboximetilceluloss y
0,25 # de 4cido etilendisminotetra=
20étLo0.

v~ -

Deépués de enjuagado y gsecado, el tejido pregenta

un fuerte efeoto de aoiﬁfacidn; oon buena resistencig g lg

Iluze.

Ejemplo 12 ]

Se mezela durente 15 minutos en la méquina holande-

98 con una solucién acuose de 0,1 partes del aclarador de la 5§f
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Térmule (154) una suspensi6n acuosa de 100 partes de celu~
losa en 4000 partes de sgue; «a trate con 2 partes de leche~
da de reslne y j partes de sulfato de aluminio, se diluye con
20.000 partes de agua de retorno que contiene por litro 1 g
de sulfato de aluminio y se elgboren de la menera ordinaris
hojas de papgl; ) _ o )
:~ Las hojas de papel resultantes estdn intensemente
aclararas.
) . Ejemplo Eé )

Se disueIYen en unos 50 cc de agua destilade calien~
te 2 g del aclarador.6gﬁico de la férmula (154). Por otra Dar—
tey, se disuelven coioidaiﬁénteMSO g de w almiddn degradado en
1000 cc de asua oalientewa 902 C. Luego se inoorpora la'solu~
oifn del aclarador a la solucién de almidén. La solucién rew
sultantc puede presentar un pH de 8 a 9 L

Con egte 1{quido para cncolar se enrasa superfioigl-
genge en une prensa encola@ora papel de %mprenta encolado y
se seca a unos 90 a 1209 €, en la parte seca de la méquina pa-
pelera, 6l papel enrasgdo.' _

Se obtiene ag{ un pabel notsgblemente nejorado en gu
grado de blancura. ) _ ~

_ Se logran resultados igualmgntewbuenos con un gaﬁo
de enrase pigmentario hecho de una dispersién de resina ginté-

tica que contiens gilicato magndsico de aluminio.

Ejemplo 14

Se cucla sobre una placa de vidrio une mess pars cow

lada becha de 10 g de poliacrilonitrilo, 0,2 g de didxido de’

titanio (modificacién anstasa) oomo agente de mateado y 40 oo

~

de dimetilformaemida, que contiene 5 mg de uno de los compuestos
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20 1a érmila (125), (126), (137), (155) o (157), y con waa
varilla dc metal se la extiende en pelicula delgudas
Despuds del secado, la lémina sparece fuertemente
aclarada.
De =, =

REIVINDICACIONES

St e

Desgcrito el objeto del presente invento, se decla-
ran nuevag y de propis invencidn las siguientes reivindica~

ciones con prioridad de le solicitud de patentes suigzas

10 nims . 8031/725, ¥y 8035/74 del 12 de Junio de 1974.
1.~ Procedimiento varse la prepargcidn de oxazolil
~estilbenos provistos de grupos sulfénicos, de la férmula ge— -
nergl
15. .\/_o |
i B O H=CH =
J'L/M\‘nyc B-CH=CH-X
en le que .
A glgnifica un anillo benodnice, indédnico o
. neftalinico insubstitufde o substituido no
oromofdricemente y condensado com el anillo
oxazdlico de la menera indicada por las
rayes de valencia,
B significa un radical bencénico insubstituido
5. o substitufdo no oromofdricame{lte ’

X significa un radical bencénico, 4~bifenflico
o naftflico insubstitufdo o substitufdo no
cromoféricamente,

v la molécula contienc a 1o menos un
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grupo sulfénico, pero a lo sumo dos,

caracterigado por hacerse reaccionar 1 mol de un compuesto

de la férmula

5¢

oon 1 mol de un enilo de la férmula
Ap-N=CH-X '

10, donde .
A, By X 'bienén el.mismo significado que se les ha
asignedo antes y

Ar glgnifica un redical aromitice insubstituido

o substituido,
- 15, en presencis de un compuesto alcalino fuertemente bédsico
¥ ¢n un disolvente orgfnico neutro hasta bdsico, fuerte—

mente polar. )
2.~ Procedimiento segin la reivindigacidn 1, carac—

terizado porgue en ung forme seleotiva de su realizacidn,

20. cuando los oxazolil-estilbenos provistos de grupos sulféni-

cos de la férmula general, presentan la estructura

:
0 N 5

l

| N
w—l 4

R

25 . rd
Ry

en lag gque

X gignifica wn radical fenflico, nafti{lico

0 4~bifenf{lilico,
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gignifica hidrdgepo; glquilo con 1 a 4
&tomos de carbono, oiclohexilo, fenilo,
fenoxilq, cloro, bencilo, alfa,alfa~dimetile
bencilo, sleoxilo oon 1 & 4 &tomos de
oarbono, carboxilo, oarbamoilo,‘sulfo,
sglfamoilo o bien, junto con Ry, en pogicibn
445 el complemento de un anillo naftalinico -
o en posicidn 5?6 el complemento de un
anillo indénico, ‘

significe hidrdge?o, alquilo con 1 a 4
&tomos de carbono, elcoxilo cor 1 a 4 &tomos
do carbono o bien, junto con Ry, en posicién
4,5 ol complemento de un anillo naftelinico
0. en pos;cidn 5,6 el ocomplemento de un enillo
indénico, _

significa hidrégeno o bien, en el caso de
que X sea el radical fenflico, también 4
cloro, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
alcoxilo con 1 o 4'étomos'de carbono,
carboxilo 0, jun?o con R4, el radical
metilendioxilico, trimetilénico o tetra-
metilénico, ‘

glgnifica hidrdégeno o bien, en el caso de
que X ses el radical fenilico, tembién

o}oro, alcoxilo'con 1.2 4 &tomos de carbono '
0, junto con Ry, el radicel metilendiox{lico,
trimetilénico o %eﬁyametilénico, .

aignifica hidrégeno, cloro o sulfo,
signifiéa hidrégeno o sulfo

.

e



5e

10.

15.

204

25,

i}

44 =

v la moldouls contiene a lo menos wn grupo
gulfdnico, pero a lo sumo dos,
ge hace reacclionar similarmente un ccmpusgto selsccionado

de la férmula

v ‘\N% \_‘:7/
R2 " N
con un anilo selecc:n.onado de lg férmula
B3
AI‘l—N=CH—-§‘C—R6 ’
By

donde
By hasta R6 tienen el mismo significado que se les
hg asignado antes ¥y
Ary gignifica un radical fen,ﬂigo o naft{lico
insvbstituido o substituido,
en presencig de un compuesto alcglino fuertemenjbe bédsico
y en un disolvente orgdnico neutro hasta bésico, fuerte=
mente pola:c". |

3.~ Procedimiento segin le reivindicacién 2, ca=

racterizado porque mis selectivamente, cuvando los oxazolil-

~estilbenos provistos de grupos sulfdnicos presentan més sew

lectivemente la estructura de la f£érmula

5

%’\['/K - / / \\.—OH-CH-X:L-R6 ,
By

\N _.4
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signif;ca el radical fenflico o 4-bifeniw~
111io0, '

gignifice hidr6gend; glquilo con 1 a 4 Atomos
de carbono, sleoxilo oonl & 4 étomps de ,
carbgno, cloro, cinlohex@lo, fepilo, fenoxi}o,
elfayalfe-dimetilbencilo, sulfo, sulfamo {lo,
o bien, junto con R,, en posicidén 4,5 el
complemento de un enillo naftelinico y en
posicibn 5,6 el complemento de un enillo
indénico, ’

gignifice hidr&geyo, glquilo con 1 g 4
ﬁmwdemﬂmmakw@ownla4_
&tomos de carbono o bien, junto con Rj,

en posicidn 4,5 ol oomplemepﬁo de un gnillo
naftelinico o en posi9i6n 5,6 el complemento
de un anillo indéniooe

glgnifica hidrégeno o, en el oamso de que

%, sea el radical fenilico, también'eloro,
alquilo con 1 g 4 4tomos de carbono, sleoxilo
oon 1 a 4 ftomos de carbono o blen, junto oon
Ri el redical metilendiox{lico, trimetilénioo
0 tetremetilénico, .

gignifice hidrégeno o, en el oaso de que

X; sea el radicel fenflico, tambiép elcoxilo
con 1 a 4 &tomos de oarbono o bien, junto

oon Ré el radical metilendioxil;co,
trimetilénico o tetrametiléz_lico,

significe hidrégeno o sulfo,

R Y
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Rg significe hidrdgeno o sulfo
y la mo.'{.éoula contiene a lo menos un grupo
sulfénico, pero a lo sumo dos, ,
se hace reaccionar un compuesto, bambién mé,s_seleccionado,

de ls féxmula

con 1 mol de wn anilo mds seleccionado de la férmula

1

R3 .

Az, ~N=CH~X, ~Rg .
) 1
Ry

donde . )
Ris Ry RS, Rf, RL Y Rg
tienen el mismo significado que se les
ha asignado antes ¥y
Ar significa un radicel fenflico o naftflico
insubstitufdo o substitufdo.

Je= Procedimiento segfn la reivindicacién: 3, oe~

racterizado porgue en une reglizacidn del mismo modo mas Se=

leccionado cuando los oxazolil=~estilbéenos provistos de grupos

sulfénicos, presentan la férmule

Ry : _.jRé o
N N/ N\ FI,,_"/“‘\_ 7 N\r. |
@\N’//f) \_:;/\/ CH=CH \‘:/ \\::.y Rg |
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en la que
Ré y R6 tienen el mismo significado que 38 les
asigng on la reivinqioaeidn 3y
3£ gignifica hidr6gepo; alquilo con 1 & 4 Atomos
de carbono, ¢loro, giolohexilo, alfa,a;fardi~
metilbencilo, quio,‘sulfamo.ﬂo o bien, junto
oon Ré en posio?én 5;6 el complemento de un
enillo indénico,
R} significe hidrdgeno, alquilo con 1 a 4
&tomos de carbono o bien, junto con R{ ’
en posicién 5,6 el ocomplemento de un gnillo
indénico
vy la molécula‘oontiene a lo menos un

grupo sulfdénico, pero a lo sumo dos,

se haoe rescoionar un compuesto seloocionado de la férmule

. 3

. 0, ‘“—Jl

f*( /c-// \'-CH3 ,
; {[y\_n/ N\ —/

2

con 1 mol de un anile +tembidn seleccionado de la férmule
YT>X -
A \>-N=CH—-._"/ \> -.\/ \>-R6 )
\¥::, : N N/

donde

Y ) Ry RV R
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tisnen el mismg slgnificado que se les he
esignado entes,
mientres que
Y significe hidrdgeno o cloro. , _
Baw Procedimiento segin la reivindicacién 4, oaraOH;{;;
terizado porque %n Uy realizaoi§n particular, cusndo los (.

oxazolil—-estilbeﬁos provistos de grupos gsulfdénicos tienen

le estructura particuler de le f£érmula

1
1 5

NN o~ /’: N\, _cucr-(/
@J L\ I‘I/’// \:.;> ::/

Ré ¥y R6 tienen el mismo significado qge se les
asigna en la reivinc}icaoidn 4,
RiN gignifics hidrégez;o, elquilo con 1 & 4 ,
£tomos de carbono, oloro, sulfo o sulfamoflo,
RY gignifica hidrégeno o metilo
y la molécu.la contiene a lo meNnos U grupo
gulfénico, pero a lo sumo 4os,
se hsce reaocionar similarmente un mol de un compuesto de

le férmula

1t
1 0
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con wn mol de un enilo de la férmula

donde

RIM, RY, RLY Re

Y

tienen el mismo significado que se les ha
atribuido antes,

mientras que
significs hidrégeno o 6loro.

6+m Procedimiento segin la reivindicaocidn 3, oara0~f£f;

terizado porque en una realizacién también més seleccionade,

ouando los oxazolil—estilbenos provisitos de grupos sulféni-

cog, presentan selectivamente la £lrmule

R“"
\

RY

) gignifica hidrégeno, alquilo oon 1 g 4

'étomos de carbono, alooxilo con 1 & 4 &tomos

de carbono, clpro, ciclohexilo, fenilo, ,
fenoxilo, alfa,alfardimetil?encilo 0 bien,
junto con Ry, en posicidn 5,6 el complemento
de un anillo indénico o en posicidn 445 el
oomplemento de un gnillo naftelinico,
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R significa hidrdgego, glquilo con 1 g 4

&tomos de carbono, alooxilo con 1 a 4 &tomos
de carbono o bien, junto con R{!", en posiocidn
5y6 ei-complemento de un enillo indénico o

en posicién 4,5 el complemento de un enillo

naftalinico, '

Rg gignifica }_lidr,dgeno, glquilo con 1 a 4 &homos
de carbono, alo9xilo con 1 g 4 Atomos de
carbono o cloro,

RE_ gignifica hidr_dge'l}o o alcoxilo con 1l a 4
Atomos de carbono, ‘

Rg sj:.gnifica hidrégeno o sulfo,

i significe un ién de hidrégeno o de sal

aloalina, alcalinotérrea, sménica o eminica
v la moq.éoula contiene a 1o menos un grupo
sulfénico, pero a lo sumo dos,
se haoce resgciongr 1 mol de un oompuesto seleccionado de
1la £érmule
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donde

RIM, Ry, R’g, Ri, R v U
tienen el mismg gignificado que se les ha
aaignado antes,
mientras que
Y slgnifica hidrégeno o oloro. "
7.~ Procedimiento segln la reivindicacién 6, 080~ i
terizado en ung forms de reslizacifn particular porque ouan-=
do los oxagolil-estilbenos provistos de grupos sulfénicos,

tienen la esgtructura particular de la £érmula

er nt
/4 X

‘%T/ Y%
H' S50, M

Ré 3

t
R3'

o

en lg que ‘

R{"' significe hidrdgepo, alquilo con 1 a 4
Atomos de carbono, elooxilo con l a 4 dtomos
de oarpono, fenilo, fgnoxilo o0 bien, Jjunto
oon RY, en posicidn 5,6 el complemento de
un anillo indénico y en posiciéﬁ 445 el
complemento de un enillo naftalinico,

R} 'signéfica hidr6geno,,metilo, metoxilo o
bien, junto con R{"t, en pogicibn 5,6 el
complemento de un anillo indénico y en
posicidn 4,5 el complemento de un anillo
naftalinico, . '

R!"  gignifica hidrbgeno, cloro, metilo o
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metoxilo, )
RX gignifioce hidrégeno o metoxilo,
R gignifica hidrdgenc o sulfo,
M significg un ién de hidrdgeno o de sel

gloaline, slcelinotdrrea, eménice o emfnica
v la molécula.oon@iene a lo menos'uﬁ
grupo sulfdénico, perc a lo sumo dos,
se hace reaccionar 1 mol de un oompuesto de la férmula

Riﬂ 35

con 1 mol de un anilo de la férmula

nu
3

T 3 R
' -N=CH~- \’; A
donde

R{"!, Ré’ Rén, RY, Ré y M

tienen el mismo ségnificado que se les
ha asignedo antes,
mientras que
¥ gignifice hidrdgeno o 0loro.
8.~ Procedimiento segln la reivindicacidn 7, oam
racterizado en que especialmente en su reelizacidn, cugndq

los oxegolil-emtilbenos provistos de grupos sulfénicos,
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tienen egpeoiglmente la férmuls

i

en lg que
1} 1 1
le’"’ Rag R5 v M
4ticnen el mismo significado que se les
gsigna en la reivindicaoidn 7,

se hace reacclonsr 1 mol de un oompuesto de la férmula

R]l:ﬂl

donde

Ri""’ Ré y M '
tienen el mismo signifilcado que antes,
mientras que

Y gignifice hidrdgeno o oloro.
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u= Procedimisnto cegln la reivindicacidn 7, carao-
terizado on que tembidn especialmente en su realizacién, ouan~
do los oxsmolil-estilbenos provistos de grupos sulfénicos tie-
nen especialmente la férmula

5¢ '
- .' R5
0.
= N N\
I ) "/C- / )
NN 'N/. —
10, =
en la que
Ry gignifica hidrégeno, alquilo con 1 a 4
Ltomos de carbono, metoxilo o cloro,
Ré gignifica hidrégeno o sulfo
150 y
M gignifica un idn de hidrdgeno o de sal
aloglina, slcalinotérres, emfnica o aminica,
se hace resocionar 1 mol de un oompuesto de lg férmula
R!
20. 45
~CH

25. con 1 mol de un anilo de la £érmuls
Y Rutu
3
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en la que ‘
Rgﬂ vy M tienen el mismo gignificado que antes,
mientras que
Y gignifice hidrégeno o cloro.
109; Pro¢&dimiento segin uwng de las reivindioa~
ciones 1 a 9, caracterizado por emploerse en su real@zaoidn,

en concepto de ocompuesto elcalino fusrtemente bésico, aloo-

~holatos del potasio o del sodlo oon 6 gtomos & lo sumo de

carbonc.
11.- Procedimiento segin una de las reivindice-

ciones 1 a 10, caracterizedo por emplearse en su realizg—
cidn seleotivamente, en concepto de compuesto alcalino fuerw
temente bdsico, un compuesto de metal eloelino de la £ 8-

ls

KO0y, 1 %ong
en la que
m gignifice un némero entero por valor de

6 & lo sumo.
12.~ Procedimiento segiin le reivindicasidn 11,
ceracterizado por emplearse en su roplizacién, particular-
mente en ooncepto de compuesto aloalino fuertemente bésico
el butilato potésico $erclario.

' 13.w Procedimiento segfn la reivindicacidén 13,
caraoﬁerizadg por emplearse en gu realizacilén, también par-
tioularmente, en ooncepto de compuesto alcealino fuerteméﬁr
te bdsico ol hidréxido potésico con un contenido de agua de
0 al5 % o ol butilato s8aico teroiario.

14}7 Procedimiento segin una de les relvindice-

ciones 1 a 13, osracterizado Por cmplearse en su reglizeom
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oidn, en ooncepﬁo de disolvente orgénico neutro haste dé-
bilmente bésico, fusrtemente ?olar, dialquilamidas del foido
férmico o del fcido fosférico, y tetrasglquilureas en las

que los grupos alquflicos contienen de 1 a 3 Atomos de ocar—
bono. ]

15~ Procedimiento seglin la reivindicacién 14,
caracterizado por emplearse perticularmente en concepto de
disolvente la dimetilformemide.

16.~ Procedimiento para la preparacidn de oxazow
lil-estilbenos provistos de grupos sulfénicos.

Segin se desoribe y reivindioca en la presente me—
morie desoriptiva que consta de 56 péginas folisdas y esorie-
tas a méquina por una sola de sus oaras.

Madrid, a 11 de Junio de 1974

p-a.

JAINS [ ted r\
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