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P A T E N T E  

D E

I N V E N C I O N

por "PROCEDIMIENTO PARA IA PREPARACION DE GKAZOIIIESTII- 

EENOS PROVISTOS DE GHOPOS SUIEONICOS", a favor do la  

firma suiza CIBA-GEIGI AG, residente en BASIIEA (Suiza)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Esto invento se refiere  a un procedimiento para la  

preparación de compuestos oxazolilostilbonicos provistos de 

grupos sulfónioos.

Se conocen ya diversos procedimientos para la  pre- 

5. paración de compuestos estilbénicos. Uno de e llo s , extensa­

mente aplicable, se ha dado a conocer con e l  nombre de "sín­

te s is  del añilo" (véase, por ejemplo, Helvética ChimLea Acta 

¿0 -1967-, 906 y bs y ¿2  - 1969- ,  2521 y s s ) . Como condición 

para e l  desarrollo de la  s ín tesis  del añilo se indicaba sin  

20. embargo hasta ahora la  ausencia de substituyentes capacitados



. para la  formaoión de sal (como es» por ejemplo, e l grupo de 

áotdo sulfónioo) en los"participes de la  reacción (vóase Hel­

vética  Ohimioa Acta ¿0 -1967-, 912, y £2 -1969-, 2524).
Sorprendentemente se ha descubierto ahora que por 

medio de la  s ín tesis  del añilo pueden prepararse también oon 

buenos rendimientos oxazolil-estlíbenos provistos de grupos 

sulfónicos. Este procedimiento permite una fabricación suma­

mente favorable de la  mayoría de estos nuevos oompuestos»

EL procedimiento de este invento para la  prepara­

ción de oxazolil-estilbenos provistos de grupos sulfónioos, 

"'-¿le la  fórmula

A C-B-CH=CH-X
/ /

9 (1 )

en la  que

A sig n ifica  un an illo  benoónico, indánico

o naftalínico insubstituldo o substituido 

no oromofóricamente y oondensado con el anillo 

oxazÓlioo de la  manera indicada por las  rayas 

de valencia,
B sign ifioa un radical benoónico insubstituldo 

o substituido no oromofórioamente

_ y
X s ig n ifica  un radical benoónico, 4-b ifen ílioo

o n a ftílico  insubstituído o substituido no-oro- 

mofóricamente,

además de que la  molóoula contiene a lo 

menos un grupo sulfónioo y a lo  sumo dos,



mol de un compuesto

t

( 2 )

(3)

donde

A, B y X tienen e l mismo significado que se le s  ha 

atribuido antes y

Ar s ig n ifica  un radical aromático insubstituído 

o substituido,
en presencia de un compuesto alcalino fuertemente básioo y 

en un disolvente orgánico neutro hasta básico» fuertemente 

polar.
Substituyentes no cromóforos son, por ejemplo al­

quilo con 1 a 4 átomos de carbono, aleorilo  con 1 a 4 átomos
* • • t

de carbono, oloro, ciclohexilo, fen ilo , fenoxilo, benollo, 

a lfa , alfa-dim etilbencilo, carboxilo, oarbamoílo, sulfo y sial­

ismo f io . Dos substituyentes contiguos pueden también formar 

juntos e l complemento de un a r illo  indlnioo, tetralín ioo  o 

naftalínioo o oonstituir un radioal m etilendioxílico.

Dos radicales de oarbamoflo y sulfamoílo pueden 

representarse por la s  fórmulas

se oaraoteriza por hacerse reaccionar 1 

de la fórmula

-B-CH3

con 1 mol de un añilo de la  fórmula

Ar-N=CH-X ,

-CON.X
A
R"

R
y respectivamente -S0oNtT

¿ \ R ‘

donde R y R1 significan, independientemente uno de otro, h i­

drógeno, alquilo con 1 a 4 átomos de carbono o bien, junto
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5.

1 0 .

15.

20 .

25.

con e l nitrógeno, e l complemento de un anillo no aromático 

pentagonal hasta heptagonal (por ejemplo, morfolino o piperi- 

dino). Se prefieren aqu£ los radicales mono- y d i-alq u ilsu l- 

famoílioos.
Por noarboxilow y "sulfo" deben entenderse en oa- 

da caso lo s radicales -C00M y respectivamente -SÔ M, donde 

M representa hidrógeno o un catión formador de s a l. En c a li­

dad de oationes M formadores de sai entran, por lo general^ 

en cuenta lo s de los metales alcalino tórreos (por ejemplo, 

del ca lcio , del bario o del magnesio) y en particular lo s 

de los metales alcalinos (por ejemplo, del sodio o del pota­

s io ), pero tambión iones de amonio o sal amínica (eventual— 

mente substituidos por alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4 

átomos de carbono) de aminas cio lioas, como la  piridina, la. 

morfolina o la  piperidina. Se prefieren en e l significado 
de M, además de hidrógeno, en particular e l catión potásico 

y e l sódico.
Tiene interés la  preparación de o x azo lil-estilb e- 

nos, provistos de grupos, sulfónioos, de la  fórmula

en la  que
X sig n ifica  un radical fe n ílico , n a ftilico

o ¿H D ifenililico,

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4



= 5 =

5*

R2

10 .

15

R.

20. R4

25. R5

R6

átomos de carbono, oiolohexilo, fen ilo , 

fenoxilo, oloro, bencilo, a l f a .s l f  a-dimetil— 

benoilo, alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, 

oarboxilo, carbamoílo, sulfo, sulfamoílo o 

bien, junto-con Rg, en posición 4,5 e l comple­

mento de un anillo  nafta!ín ico o en posición 

5,6  e l complemento de un anillo  indánioo, 

s ig n ifica  hidrogeno, alquilo con 1 a 4 

átomos de oarbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos 

de oarbono o bien, junto oon R ,̂ en posición 

4,5  e l complemento de un anillo n aftalín ico , 
o en posición 5,6  e l complemento de un anillo 

indánioo,
sig n ifica  hidrógeno o bien, en e l oaso de 

que X sea el radical fe n ílic o , tambión cloro, 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo 

oon 1 a 4 átomos de oarbono, oarboxilo o, 

junto con R ,̂ e l radical m etilendioxflico, 

trimetilónioo o tetram etilénioo, 

s ig n ifica  hidrógeno o bien, en e l caso de 

que X sea el radical fe n ílic o , tambión:.cloro, 

alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, o junto 

oon R ,̂ e l radical m etilendioxflico, trim eti- 

lánico o tetrametilónioo, 

sig n ifica  hidrógeno, oloro o sulfo 

y
sig n ifica  hidrógeno o sulfo,

además do que la  molóoula contieno a lo 

menos un grupo sulfónioo y a lo sumo dos,



*? 6

la  cual so caracteriza por hacerse reaccionar un compuesto 

de l a  fórmula

1 0 .

15.

20.

25.

con un añilo de la  fórmula

Rt3
Ar.-IfeCH-X-R,. 

1 i o
H4

J

(5)

( 6 )

donde

R̂  hasta Rg tienen e l mismo significado que se 

le s  ha atribuido antes y 

Ar  ̂ s ig n ifica  un radical fen ílico  o

n a ftilico  insubstituído o substituido, 

en presencia de un compuesto alcalino fuertemente básico 

y en un disolvente orgánico neutro hasta básico, fuerte­

mente polar.

En e l oaso de que X represente n aftilo  o b ife n i- 

lo , R̂  y R̂  significan preferentemente hidrógeno. En la  fór­

mula (4), X representa de preferencia un radical fen ílioo ;.

Tiene interés la  preparación de o x a z o lil-e s til-  

benos, provistos de grupos sulfónioos, de la  fórmula



sig n ifica  el radical fen ílico  o 4-b ife n ilílio o

sig n ifica  hidrógeno , alquilo con 1 a 4 •átomos

de oarbono, alcoxilo oon 1  a 4 átomos de

carbono, cloro, oiclohexilo, fen ilo , fenoxilo,

alfa,alfa-d im etilbenoilo , sulfo, sulfamollo o,

5unto conii*2, en posición 4,5  ol complemento

de un anillo naftalín ico y en posición 5,6

e l complemento de un anillo  indánico,,w /
sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos 

de carbono, o junto oon R¡| en posición 4,5 

e l complemento de un anillo  naftalín ico o 

en posición 5,6  e l complemento de un anillo 

indánico,

sig n ifica  hidrógeno o, en e l caso de que 2  ̂

sea e l radical fe n ílic o , tambián cloro, al­

quilo con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo 

oon 1 a 4 átomos de carbono o bien, junto 

oon R| , el radical m etilendioxílico, trime- 

tilónioo o tetrametilónioo, 

s ig n ifica  hidrógeno o, en e l caso do que 

sea e l radical fen ílio o , tambián alcoxilo 

con 1 a 4 átomos de carbono o bien, junto 

oon Rj , ol radical m etilendioxílico, trime- 

tilánioo o tetrametilónioo, 

s ig n ifica  hidrógeno o sulfo, 

signifioa hidrógeno o sulfo
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l a  molécula contiene a lo  menos un grupo 

sulfónioo y a lo sumo dosj

la  cual se oaraoteriza por haoorse reaccionar un compuesto 

Se la  fórmula

1 0 . con un añilo de la  fórmula

?$'
A^-Ns^E-Sj-Rg

( 8)

(9)

15

20

donde

R3 ’ R4 ’ R5 ^
tienen e l mismo significado que se le s  

ha atribuido antes y

ür^ s ig n ifica  un radical fen ílico  o n a ftílico  

insubstituldo o substituido.

Tiene interés especial tanto la  preparación de 

om azolil-estilbenos} provistos de grupos sulfónicos» de la  

fórmula

25 j (10)



«  9 *

5.

10 .

15.

20.

en la  que • ." i **' *
Rg 7 Rg tienen e l mismo significado que antes»

RP signifioa hidrógeno, alquilo con 1 a 4JL* * *
átomos de oarbono, cloro, ciclohexilo , 

alfa,alfa-d im etilbenoilo , sulfo, sulfamollo 

o bien, junto con Rj en posición 5,6  el 

complemento de un anillo  indánico

. y
Rj signifioa hidrógeno, alquilo con 1 a 4

átomos de carbono o, junto con R" , en posi- 

ción 5,6  e l complemento de un anillo indáni­

co,

además de que la  molécula contiene a lo  

menos un grupo sulfónico y a lo  sumo dos, 

la  oual se caracteriza por hacerse reaccionar un compuesto 

de la  fórmula

con un añilo de la  fórmula

25.

o - o -
(12)

donde



H  • R¿ ■
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y R 6 • -
tienen e l mismo significado que se les  

ha atribuido antes, mientras que

Y sig n ifica  hidrógeno o oloro,

5. como la  preparación de oxazolil-estilbenos, provistos de 

grupos sulfónioos, de la  fórmula

E*" . 
1  .

R5

R zu.
1 0 . K /  J l

V " W  W  W
E2

(13)

en la  que .
R' y R, tienen e l mismo significado que antes, o o

15. R* * * s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 

.átomos de carbono, d oro, sulfo 0 sulfamoílo

R"
2

_ y
sig n ifica  hidrógeno 0 metilo, 

además de que la  molécula contiene a lo
20. menos un grupo sulfo y a lo sumo dos,

la  cual se oaraoteriza por hacerse reaccionar un compuesto 

de la  fórmula

R¿»

25. r \  I sC- V  (14)

*2 *

oon un añilo de la  fórmula
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5.

10 .

donde

* ¿ "  > y S 6 ■ -
tienen el mismo significado que antes»

mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno o oloro.

Cabe destacar la  preparación de los o x a z o lil-e s til-  

benos, provistos de grupos sulfónicos, 

a) de la  fórmula

15. (15)

20 .

25.

en la  que

R£n sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4

átomos de carbono, alooxilo oon 1 a 4 átomos 

de oarbono, oloro, ciclohexilo , fen ilo , 

fenoxilo, a lfa,alfa-d im etilbencilo  o, junto 

oon Hg, en posición 5,6  e l  complemento do 

un anillo  indánico o on posición 4,5  e l 

oomplemento do un an illo  naftalín ioo,

Rg s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 átomos 

de oarbono,-alooxilo con 1 a 4 átomos de 

oarbono o, junto con R»" , en posición 5,6



*= 12 =

5.

10 .

15.

20 .

e l  complemento de un anillo indánioo o en 

posición 4,5  e l complemento de un anillo 

naftalín ico ,

sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 átomos 

de oarbono, alooxilo oon 1 a 4 átomos de 

carbono o cloro,

s ig n ifica  hidrógeno o alooxilo oon 1 a 4 

átomos de carbono,

R¡L s ig n ifica  hidrógeno o sulfo,

M sig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal alcalina

alcalinotérroa, amÓnioa o amlnica 

y la  molécula contiene a lo menos un grupo 

sulfónico y a lo sumo dos, 
por reacción de un compuesto de la  fórmula

donde
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R"*» ., R2, R" , R̂  R̂  y

tienen e l mismo significado que se le s  lia

atribuido antes,* -•«* «
mientras que

5 . Y sig n ifica  hidrógeno o oloroj

h) de la  fórmula

10 .

15.

20.

25 .

rj;ti m

Rr
2

(1 8 )

en la  que
jtttt»

«T

R2 '

M

sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 átomos 

de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos de 

carbono, fen ilo , fenoxilo o, Junto con E£ , 

en posición 5,6  e l complemento de un anillo  

indánioo y en posición 4,5  e l complemento 

de un anillo n aftalín ico , 

sig n ifica  hidrógeno, metilo, metoxilo o, 

junto con R*>" '• , en posición 5»6 e l complemento 

de un anillo indánioo y en posición 4,5  e l 

complemento de un anillo  n afta lín ico ,

's ig n ifica  hidrógeno, oloro, metilo o metoxilo, 

sig n ifica  hidrógeno o metoxilo, 

signifioa hidrógeno o sulfo, 

sig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal 

a lcalin a, aloalinotórrea, amónica o amínica 
y la  moláoula contiene alo menos un grupo
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sulfo y a lo sumo dos, 

por reacción de un compuesto de la  fórmula

5.

1 0 .

15.

20.

25*

con un añilo de la  fórmula

(19)

( 2 0 )

donde

R£ " 1 R̂  , RJ* , R£ y M

tienen el mismo significado que antes, 

mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno me cloroj 

c) de la  fórmula

(21)

en la  que

R¿»« , R¿ , B* y I

tienen el mismo significado que se les  ha



«  15

atribuido antes,

por reaoción da un compuesto de la  fórmula

1 0 .
oon un añilo de la  fórmula

( 22)

15.

donde
R^"" , R̂  y M tienen e l mismo significado que antes, 

mientras que

I  s ig n ifica  hidrógeno o cloro;

20 . y

d) de la  fórmula

(24)



* -1 6  =

en la  que

5.

ROI!
3 sig n ifica  hidrógeno, alquilo oon 1 a 4- 

átomos de carbono, metoxilo o cloro, 

sig n ifica  hidrógeno o sulfo

.. 3r

sig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal 

aloalina, alcalinotÓrrea, amónica o amínica, 
por reaoción de un compuesto de la  fórmula

*5

M

10 .

15.
oon un añilo de la  fórmula

(25)

20,

25.

donde

R "̂ y M tienen el mismo significado que antes, 

mientras que

1  s ig n ifica  hidrógeno o oloro.

_Las materias de partida para la  preparación de lo s ' 

compuestos de la s  fórmulas (1 ) , (40, (7 ) , (10 ), (1 3 ), (1 5 ), 

(18), (21) y (24) son conocidas o se preparan en analogía oon
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5.

10 .

15.

20.

25.

métodos ya conocidos. Así, los anilos de la s  fórmulas (3),

(6) , (9)» (1 2 ) , (1 7 ), (20), (23) y (26) se preparad porreac*? 

oién de una amina aromática, como una naftilamina insubstin­

tuida o substituida o especialmente una anilina insu bstitu í- 

da o substituida por oloro, con aldehidos idóneos.

los compuestos provistos de grupos m etílicos pue­

den hacerse reaccionar oón los anilos en presencia de un di­
solvente orgánico apropiado, neutro hasta alcalino, de prefe­

rencia fuertemente polar, que carezca de átomos (y en p a rti­

cular de átomos de hidz'ógeno) que sean reemplazables por meta­

le s  alcalinos. En la  práctica entran en cuenta como ta les  di­

solventes sobre todo las  dialquilamidas del ácido fórmioo y 

del ácido fosfórico , lo mismo que la s  tetraalquilureas ( "alqui­

lo " signifioa aquí un grupo alquílioo in ferio r , de 1 a 4 áto-•*» t

mos de carbono, y en especial un grupo m etílico ). Como repre­

sentantes importantes de ta les  disolventes merecen mención; 

l a  dietilformamida, l a  triamida de ácido hexametil-fosfórioo, 

l a  tetrametilenurea y en particular la  dimetilformamida. Tam*- 

bián entran en consideración la s  mezclas de disolventes*

Para la  reacción se necesita además, como ya se ha 

dicho, un oompuesto alcalino fuertemente básico. Segán la  na­

turaleza del disolvente empleado y la  oapaoidad de reacción 

del añilo utilizado son apropiados en ta l  ooncepto ciertos a l -  

coholatos sódicos, como e l butilato sódico te rc ia rio , e l meti- 

lato sódico, y en especial los oompuestos potásicos de la  com­
posición.

KOCm-lH2m-l 9

©n la  que
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5»

10 .

15.

20 .

25.

E denota un número entero^por valor de 1 a 6 , 

y  preferentemente de 2 a 6 ,

como, por ejemplo, e l hidráxido potásico o particularmente 

e l bu tilato  potásico te rc ia r io . Sorel oaso de ta les alcoho— 

la to s aloalinos conviene actuar aquí en medio prácticamente 

anhidro, aunque en el caso del hidráxido potásico está per­

mitido un pequeño contenido de agua, hasta 15 aproximada­

mente (por ejemplo, agua de cris ta liz a ció n ). EL hidráxido po­

tásico o e l  butilato sádico terciario  se emplea a veces ven­

tajosamente, en combinación con triamida de ácido hexametü— 

-fosfárioo  a temperatura más a lta  (por ejemplo, a 110-1302 C). 

Como se comprende, tambián es posible actuar con mezclas de 
ta les  bases.

Los oompuostos provistos de grupos m etílicos se ha­
cen reaccionar con los anilos en cantidades equivalentes* o 

sea en la  relación molar de 1 :1 * de modo que ninguno de lo s
t

componentes se halle en exceso importante. Sin embargo, un 

exceso de añilo hasta un 26 $ es por lo general conveniente. 

Del compuesto alcalino se emplea con ventaja la  cantidad a 

lo  menos equivalente, o sea 1 mol a lo menos de un compuesto 

con grupo 10 (por ejemplo) por 1 mol de añilo. Cuando se em­

plea e l hidráxido potásico se prefiere u tiliz a r  vina cantidad 
de cuatro hasta ocho veces mayor.

Se oonsiguen rendimientos especialmente buenos oon 

la  u tilización  de butilato potásioo terciario  en cantidad de 

una a se is  veces mayor, y preferentemente de dos a cuatro ve­
ces mayor, que la  equivalente.

la  reacción de este invento puede efectuarse en 

tórminos generales a temperaturas en e l intervalo entre unos
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10 y I 5O2 0, y preferentemente entre 40 y 702C- Con anilos 

especialmente reactivos la  reacción g© logra ya a la  tempera­

tura del ambiente, y en ta l  caso no se necesita aportaoión 

externa de calor» Esto es muy ventajoso cuando lo s componen- 

5 . tes de la  reacción presentan oompuestos c íc lico s  o substitu­

y e le s  que por acción del á lc a l i  se abren o disocian oon fa ­

cilidad o se alteran químicamente de algún otro modo. ICal 
ocurre, por ejemplo, eon lo s anilos y los substituyentes de 

cloro fácilmente disociables*

10 . lio más favorable, sin  embargo, es actuar a tempera­

tura más alta* Por ejemplo, se oalienta la  mezcla reaocional 

despacio basta 30- 802 0 y luego se la  mantiene durante algún 

tiempo (por ejemplo 1/2  hora a 2 horas) a esta temperatura* 

la  preparación del añilo y su reaoción con e l compuesto de to -

15 . l i lo  puede efectuarse tambión por o l mÓtodo de criso l únioo'.

Se calienta, por ejemplo, e l aldehido oon exceso de anilina 

en dimetilformamida, se concentra por completo en vacío, se 

añaden e l oomponente to lí l ic o  y la  dimetilformamida y se pro- 

oede como es oorriente,

20. 33o la  mezcla reaocional pueden elaborarse la s  ma­

terias  fin a les  por los mótodos usuales, ya conocidos. EL a is­

lamiento se realiza , por ejemplo, mediante precipitación oon 

agua, y en e l oaso de los productos solubles en agua, median­
te sa lificació n  (por ejemplo, oon NaCl o KOI) o mediante neu-

j

25» tralizaoión y, eventualmente mediante acid ificación  con un

ácido mineral fuerte (como, por ejemplo, HC1 ) ; en este último 

caso pueden segregaras eventualmonte los ácidos sulfónioos 

lib re s . Estos puedon ser trasnformados eventualmente, por reao- 

ción con sales alcalinas o alcalinotórreas o con hldróxido



« 20 =

amónico o aminas, en la s  sales respectivas de metal a lo a li— 

no, de metal aloalinotérreo, de amonio o de amina» A la s  

sales aminloas de los ácidos sulfónicos se llega  también, 

por ejemplo, mediante conversión de una sal alcalina del 

5* ácido sulfónioo en el sulfooloruro por medio de oxioloruro

de fósforo, de oloruro de tio n ilo , de pentacloruro de fósfo­

ro, etc», y saponificación consecutiva en presencia de la  
amina deseada.

En llagar de los ácidos sulfónicos o sus sales pue- 
1 0» den u tilizarse  también con freouencia sus sulfooloruros s i  

se emplean dos moles suplementarios del compuesto alcalino 

por mol de sulfooloruro, los ouales sirven para su saponifi­

cación^ respectivamente neutralización. Esto es sumamente 

interesante cuando e l sulfooloruro es más fácilmente asequi—

15* b le , y por tanto e l ácido sulfónioo lib re  o respectivamente 
sus sa les.

Por el procedimiento que aquí se ha descrito es 

posible preparar de manera sen cilla  un námero considerable 

de oompuestos ya conocidos, pero que hasta ahora Tínicamente 
20 . eran asequibles por rodeos.

Xos oompuestos preparables de acuerdo con este in­

vento manifiestan en estado disuelto o finamente dividido 

una fluorescencia más o menos marcada. Se los puede u tiliz a r  

Para la  adoración óptica de lo s más diversos materiales or—

25* gánicos, tanto sin téticos como semisintéticos o naturales» o

de substancias que contengan ta les  materiales orgánicos, y asi­

mismo, segón la  substitución, oomo colorantes para láser,. •

En lo s ejemplos que siguen, mientras no se haga 

constar otra oosa, los porcentajes son siempre porcentajes en
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peso. Eos puntos de fusión y de ebullición están sin corre­

g ir , mientras no se advierta lo  contrario.
Ejemplo i

A una solución de 7,95 g de 5-tero ib u til-2 -(p —to~

5» lil)-benzoxazol y 9,3 g de sal sódica del p~benzaldehído— 

-gulfoanilo en 360 cc de dimetilformamida anhidra se añaden 

oon agitación vigorosa y paso de nitrógeno 13,5 g de b u tila - 

to potásico terc ia rio , lo que hace aparecer coloración v iola­

da. Se mantiene la  temperatura primeramente al nivel de la  

10. del ambiente, durante I  bera, mediante refrigeración dóbil, 

y luego a 602 o, mediante calentamiento, durante 1/2 hora, 

Después del enfriamiento en baño de h ielo , se tra ta  oon 720 

cc de agua y se neutraliza con unos 14 cc de ácido clorhídri­

co concentrado. Se separa por sucoión e l producto precipitar­

la* do, se le  lava dos veces con 50 cc de agua cada vez y se le  
seca en vacio. Se obtienen 13,7  g (alrededor del 92 $ de la  

teoría) del ácido sulfónico de la  fórmula

en forma de sa l potásica mezclada oon un poco de sal sódica. 

Para la  purificación, se extrae oon oloroformo hirviente y 

25* se reo ris ta liza  de dimetilformamide/agua, con ayuda de oar- 

bÓn activo para la  decoloración y adición de cloruro potár- 

sico una vez efectuada la  f iltra c ió n  en oaliente.

De manera semejante so obtiene, a p artir de 2-(p~ 

- t o l i l ) - n a f t o ( l ,2-d)oxazol y la  sal sódica del m-benzaldehido-



= 22 =

sulfo an ilo , l a  sal potásica (sádica) del compuesto de la  
fórmula

5.

10 .

15.

20 .

25.

la  sal sádica del m-benzaldehído-sulfoanilo se 

obtiene igual que para el derivado orto. Para e l aislamiento} 

so hierve en alcohol (en lugar de n-butanol) e l residuo ob­

tenido despuás de la  destilaoián del disolvente} se separa 

por succián a la  temperatura del ambiente e l ahilo insoluble 

contenido on la  mezcla} se lava con aloohol y se seca»

la  sa l sádica del o-bensaldehído-sulfoahilo se ob­

tiene de la  manera siguiente: Se hierven brevemente en 1040 

cc de áter monometílico do e tilen g lico l 208 g de sal sádica 

bruta del o-sulfobonzaldehído y se o la rifio a  la  solución f i l ­

trándola a l a  temperatura del ambiente} para excluir la s  sa­

le s  insolubles. Se tra ta  el filtrad o  con 93}1 g de anilina 

recián destilada} se calienta durante una hora a temperatura 

de reflu jo  y se f i l t r a  otra vez para separar la s  sales pre­

cipitadas. luego se d estila  e l disolvente} en primer lugar 

300 CC} a la  presión atmosfárica} y luego e l resto } bajo pre­

sión reducida. So c r is ta liz a  e l residuo a p artir de 1 l i t r o  

de n-butanol, so f i l t r a  y se seoa en vacío a 100a 0. Se ob­

tiene 152 g de un produqto higroscópico o incoloro, de la  
fórmula
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1/2 H20 (103)

S03Na

(despuás do reoristalizacián  a p artir  de 

n-butanol).

De manera todavía más fá o il  so obtiene este añilo
10 .

15.

20 .

con empieolde 1 ,1  l i t r o s  de n—butanol en lugar de áter mono- 

m etílico de e tilen g lico l, en ouyo oaso c r is ta liz a  con e l en­
friamiento.

Da sal sádica del p-benaaldehído-sulfoanilo se ob­
tiene as i:

Se hierven brevemente en 500 cc de dimetilformami- 

da 62,5 s  de sal sádica bruta del p-sulfobenzaldehído y se 

o la rifio a  la  solucián filtrán d ola  a la  temperatura del am­

biente, para exoluir la s  sales insolubles. Se tra ta  e l f i l ­

trado con 28 g de anilina y se oalienta por 10 minutos a tem­

peratura de ebullicián, lo que haoe que ya c r is ta lic e  añilo.
■ * i

Se separan por destilaoián 200 oc del disolvente, se enfnía, 

se f i l t r a  y se lava e l residuo oon 50 oo de dimetilformamida 

y dos veces oon 50 cc de metano!. Se obtienen 51,3  g de c r is ­

ta les inoo^-oros, de la  fármula

(104)
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Concentrando e l filtrad o  hasta un tercio  aproxi­
madamente del volumen original, se consiguen todavía otros 

7»4 g de producto casi igualmente puro»

De manera semejante so obtienen, empleando 3 mo­

le s  de butilato  potásico terciario  por mol de derivado p-to- 

l í l i c o .  los compuestos de la  fórmula general (105) reseca­

dos en la  Tabla I ,  principalmente en forma de sus sales po­
tásicas»
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TABLA I

5*

10*

15.

20.

25.

F.órmu 
la  m 21 z2 Z3 Z4 Z5 Z6 z7 Z8 Z9

106 H C6H5 H H H so3h H H H

107 H C6H5 H H H H so3h C1 H

108 H C6H5 H H H H so3h H H

109 H C6«5 H H H H H so3h H

110 H C6U5 H H H och3 H H so3H
111 H C6H5 H H 11 C1 11 H S0311

112 H C6H5 H H H H ch3 H so3h

113 H C6H5 H H H och3 ocii3 H SO3H

114 H C6H5 H ' -n so3h 11 H H II

115 H OC¡3H5 H H H so3n H H H

116 H CU3 ch3 H 11 H H S03II H

117 H ch3 ch3 H H so3h H H K

118 H ch3 ch3 H H H so3h 11 11

119 H ch3 CH3 H S03H H H .H H

120 H och3 H H H so3h H H H

121 H H och3 H H so3h H H H

122 H OCH3 och3 H H S03lI H II H

123 . II - ch2— .ch2—  ch2 H 11 so3h H H 11

124 H H SOoH H H H H OCH3 ■ H

125 H H S03li H H H H C6H5 H

126 H so3h H H II H H C6H5 H

127 C1 H S03H H H H H C6H5 H

128 H H S0311 H H H “CH-CH-C H

129 H H H H so3h H II C6H5 H
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la s  sales dimetilaminioas que a veces se forma» en 

parte pueden convertirse en la s  sales potásicas por calenta­

miento con soluoián acuosa de carbonato potásico, mientras 

se d estila  con agua la  dimetilamina liberada.

5» _ Eos oompuestos clorados de la s  fórmulas (107) y

(111) se preparan a la  temperatura del ambiente, a diferen­

c ia  de los otros productos.

La sal potásica del 2 , 3“dimetoxi-5~sulfobenzaldehí— 

do-anilo empleada como producto de partida para e l compuesto 

10 . de la  fórmula (113) se obtiene por ebullición de 2 , 3-dimeto— 

xi-5-sulfobenzaldehído (sal potásica) con anilina (10 $ de 

exceso) en alcohol. la  solución diluida se c la r if ic a  por f i l ­

tración en oaliente, se concentra y se enfría, con lo cual 
c r is ta liz a  e l producto.

3-5. De manera análoga se obtiene, a p artir de 3—metil—

-5-sulfobenzaldehído (sal potásica), la  sal potásica del 3-  

-metil-5-sulfobenzaldehído-anilo necesaria como producto de 

partida para e l  compuesto de la  fórmula (112) .

De manera análoga se obtiene, a partir de 4-oloro— 

20. -3-sulfobenzoldehído (sal sódica), l a  sal sódica del 4-o loro- 

-3-sulfobenzaldehído-anilo necesaria como producto de parti­
da para e l compuesto de la  fórmula (107).

Da sal sódica del 2—cloro—5-sulfobenzaldehído—añilo 

necesaria para e l conpudsto de „la fórmula (111) se obtiene 

25* igual que se ha indicado para la  sal potásica del m-benzal— 
dehído-sulfoanilo.

Da sal sódica del 2-meto2dL-5“Sulfobenzaldeh£do-anilo 

necesaria para e l compuesto de la  fórmula (110) se obtiene 

por ebullioión de 15,8 g de ácido 2-metoxi-benzaldehidosulfó-

* * V

.-A-
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aioo (sal sádica) en 100 cc de an ilina y 23 cc de dim etilfor- 
mamida, destilación de 30 oc de disolvente y enfriamiento.

Para la  preparación de los compuestos de la s  fórmu­

la s  (114) y (125) a (129) se emplean los materiales de p a rti-  

5. da respectivos reseñados en la  labia I I ,  En lugar do la  sal 

de ácido sulfónico de la s  fórmulas (133) y (134) pueden u t i l i ­

zarse tambión sus sulfocloruros s i  se emplean dos moles su­

plementarios de butilato potásico terciario  por mol de su lfo- 

oloruro. los oomponentes to lilio o s  oon la  funoión de ácido 

10 . sulfónico en e l anillo  benzoxaaólioo son preparables segdn 

la  patente británica 1,141«9561« los benzoxazoles de la s  fór­

mulas (130) y (135) se obtienen por calentamiento durante 10 

horas de la  sal sódica del ácido 3-su lfo -p -to lu ílico  con 

o-aminofenol o respectivamente con '3-hidroxi~4-aminobifenilo*• i
15. en sulfolanoj en presencia de ácido bórico y a temperatura de 

220 a 2302 0 (oon destilación del agua formada).
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Ejemplo 2

A una solución do 8,55 g de 6—fe n il—2~(p—t o l i l ) — 

-benzoxazol y 9>65 g de sal sádica del añilo de ácido p-ben- 

zaldehidosulfónico en 80 cc de dimetilformamida anhidra se 

añaden a 502 .0, oon agitación enérgica y paso de nitrógeno, 

5 . 10,1  g de butilato potásico te rc ia rio , con lo  que aparece

coloración violada* Se mantiene la  temperatura, primeramen­
te  por refrigeración débil y luego por calentamiento, una 

hora a 602 c . Después del enfriamiento en baño de h ielo , se 

tra ta  con 160 co de agua y se neutraliza con ■unos 6 oo de 

10. ácido clorhídrico concentrado. Se separa por succión e l pro­

ducto precipitado, de la  fórmula (106), se le  lava tres ve­

ces con unos 20 cc de agua y se le  seca en vacío.
* .

Se hierve e l producto (13,3 g) en 20 cc de orLolo- 

ruro de fósforo hasta que casa e l desprendimiento de oloruro 

15. de hidrógeno (alrededor de 1/2  hora) y se evapora a 1002 o, 

en vacío, la  solución _ turbia. luego se tra ta  con 100 oc de 

agua con h ielo , se agita, se f i l t r a  por succión y se lava 

e l residuo amarillo dos veoes oon 20 cc cada vez de agua 

con hielo y cinoo veces oon 20 oc oada vez de acetona. Des- 

20. pués de secar a 11 mm de Hg, primeramente a 402 o y luego 

a 802 0 , se obtienen 8,6  g del oloruro de ácido sulfÓnico 

de la  fórmula
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que se reo ris ta liz a  a p artir de peroloroetileno anhidro; 

c ris ta le s  amarillos, de punto de fusión 221a 0 .

5 ,9  g de este sulfocloruro se disuelven en calien -
t •*

te en 20 ©c de dimetilfomamida, se tratan con 5 cc de agua 

y se hierven 1/2 hora en re flu jo . Se diluye con otros 35 oo 

de agua, se f i l t r a  en caliente despuós de añadir 0,1  g de 

oarbón aotivo y se deja en friar. Se separa por succión e l 

producto cris ta lin o , se le  lava con 10 cc de agua y por tres  

veces con 10 cc de isopropanol y se le  seca en vacío.

Se obtienen 4,7 g del oompuesto de la  fórmula

en forma de polvo crista lin o  de oolor amarillo claro.

Ejemplo 3

Se agitan en reflu jo  durante 1/2 hora 18,4 g de
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sal potásica del ácido b if  Qnil-4~aldehido-4  '~sulf ónioo (al 

89,2 $) en 50 oc de anilina y 50 cc de dimetilformamida. En 

vacio y a 1302 C, se evapora la  suspensión por completo. AX 

residuo (añilo) se añaden 10,45 g de 2-(p-tolil)-benzo:xazol 

5 . y 100 oc de dimetilformamida anhidra, y a la  suspensión re­

sultante se agregan a 50a 0 , con agitación y paso de n itró - 

geno, 16,8 g de butilato potásico te rc ia r io . Se deja subir 

la  temperatura hasta 602 0 , se l a  mantiene a este nivel por 

una hora, se enfría en baño de h ielo , se tra ta  con 300 oo de

1 0 . agua desionizada y se neutraliza oon 14 cc de ácido olorhi-- — •- /
drioo concentrado. luego se separa e l producto por sucoión, 

se le  lava repetidamente oon agua y se le  seca. Se obtienen

27,0 g de la  sal potásica bruta del ácido sulfónioo de la  

fórmula 

15.

(138)
2 0 .

Para la  purificación, se reo ris ta liz a  esta sal a 

p artir de 800 oc de sulfóxido de dimetilo, se extrae con clo­

roformo hirviente, con alcohol y oon agua y se seca.

Rendimiento: 13,0 g de polvo de color amarillo pá-

25. lid o .

EL ácido bifenil-4-aldehido-4*-sulfónioo (sal potá­

sica) se obtiene oon buen rendimiento por introducción de b i-* *
fe n il -4-aldehido en Óleo al 25$, a temperatura de 25 a 50® 0 , 

vertimiento en Meló y agua y sa lificació n  con oloruro potásioo>
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De manera semejante se obtienen lo s  compuestos de 

la  fórmula general (105) reseñados en la  labia I I I ,  princi­

palmente en forma de sus sales potásicas» En la  preparación 

del compuesto de la  fórmula (140) se u tiliz a  o-cloroanilina 
en yez de an ilina.

labia I I I

Fórmu­
la  n2 h Z2 Z3 Z4 Z5 Z6 h Z8 Z9
139' H H - c Coh3 ) 3 H H oce3 H ° oh3 so3H
140 H H H H H H SO3H och3 H
141 0H3 H 0H3 H H H H p~CgHpjS03H H
142 H H - o(ch3 ) 3 H H H H p- o6h5so3h H
143 H H OH3 H H H H p- o6h5so3h H

OH* 
1 0

144 H H - c- o6h5 H H H H P-Ĉ Ĥ SÔ H H
oh3

145 H H
- < s >

H H H H p- o6h5so3h H

146 H H -S02MHCH3 H H H H p-06H5S03H H
147 H H ° 6h5 H H H H p- o6h5so3h H
148 H H 01 H H H H p- c6h5so3h H
149 H H isO-O^Hy H H H H p—OgĤ SO H
150 H H H H H H P-06H5S03H H
151 H H seo-C^Hg H H H H p-C6H5S03H H
152 3H3 H - 0 (OH3 )3 H H Ex H p-GgHgS^H -H

Ejemplo 4

Se agitan en reflu jo  durante 1/2 hora 11,1 g de sal
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potásica del ácido b ifan il^ -^ d eh íd o-^ -su lfón ioo  (al 89,2 Í°) 

en 50 cc de anilina y 50 cc de dimetilformamida. Se concen­

tra  la  suspensión por completo, a 1302 0 y en vacío, se aña­

den a l residuo 10,0  g del compuesto de la  fórmula (131) y 
5 . 100 cc de dimetilformamida anhidra y se agregan a la  suspen­

sión resultante, a 50 a 0 , con agitaolón y con paso de n itró - 

geno, 10,1 g de butilato potásico te rc ia r io . Se mantiene la  

temperatura a 602 o, primeramente por refrigeración y luego 

por calentamiento, se enfría en baño de h ielo , se tra ta  con 

200 oc de agua desionizada y se neutraliza con unos 9 cc de 

ácido clorhídrico concentrado. Despuós de f i l t r a r ,  lavar re­

petidamente con agua desionizada y secar en vacío, so obtie­

nen 13,3  g de un producto beige.

Se agita óste en 100 cc de oxioloruro de fósforo

15* durante una hora y luego se en fria . Se f i l t r a ,  se lava e l
*

residuo repetidamente con acetona, oon agua y hielo y otra 

vez con aoetona y se seca en vacio, primeramente a 40a 0 y 

luego a 80a 0. Despuós de reorlstalizacíón  a p artir  de o -d i- 

olorobenceno anhidro, se obtienen 8,7  g del cloruro de ácido 

20. disulfónioo do la  fórmula

c io 2s

•CH=CH-

(153)
en forma de o rista les  de color amarillo claro y punto de 

fusión 3152 o (descomposición).



= 34 =

8 ,2  g de este compuesto se oalientan en reflu jo  
durante 1/2 hora en 50 cc de piridina y 2 cc de agua desti­

lada. Se separa# por destilación 10 cc de la  mezcla de agua 

y piridina, se enfría, se f i l t r a  por succión y sQ lava repe- 

5. tidamente oon alcohol. Después de secar, se obtienen 8,6  g del 
compuesto de la  fórmula

(154)

Ejemplo 5

Procediendo oomo en e l Ejemplo 2 , se convierte oon 
15. oxicloruro de fósforo e l producto bruto del compuesto de la  

fórmula (129) reseñado en l a labia I  en el sulfocloruro y se
9

saponifica éste con dimetilforrnamida acuosa. Se obtiene e l 
compuesto de la  fórmula

20.

25. gue es reoristalizado a p artir  de n-propanol/agua.

De manera correspondiente se obtiene, a p artir de 
la  sal potásica de la  fórmula ( I 38) (Ejemplo 3 ), e l sulfo­

cloruro de punto de fusión 2802 C (descomposición; a p artir 

de o-diolorobenoeno), y de é l e l compuesto de la  fórmula
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10.

De manera correspondiente se obtiene, a p artir  de 

la  sal potásioa de la  fórmula (141)» Tabla I I I ,  e l sulfoolo- 

ruro de punto de fusión 247® 0 (a p artir  de olorobenceno), y 

de á l, por saponificación con piridina acuosa (vóase e l Ejem­
plo 4), e l oompuesto de la  fórmula

(157)

20.

25.

Ejemplo 6

En la  relación de líquido de 1:20 se lava un t e j i ­

do de fib ra  de poliamida (Perlón—Helanca) durante 15 minutos 

on un baño oaliente a 502 C que contiene por l i t r o  los adi­

tivos siguientes*

0,004 a 0,016 g de un aolarador de la s  fórmulas (107),

(125), (137), (141), (155) o (157)
0,25 g de cloro activo ( le j ía  de Javel) y

4 g de un polvo para lavar que tiene la

composición siguiente:

15,00 de sulfonato de dodeoilbenoeno
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10.00  fo de 1 surilsulfonato sádico

40.00 i» de trip o lifo sfa to  sádico 

25»75 Í> de sulfato sádico anhidro

7 , 00u$ de metasilioato sádico

5« 2,00 $ de oarboximetilcelulosa y

0,25 Í° de ¡ácido etilendiamintetra— 
acátioo.

EL te jid o de fib ra  de poliamida so introduce en e l 

"baño caliente a 50a 0 15 minutos despuás de la  preparacián de 

10 . áste . Una vez enjuagado y secado, e l te jido presenta buen efco­
to de aolaracián.

EL polvo para lavar de la  composicián indioada en 

esta receta puede contener tambián, incorporados directamen­

te lo s acladores de las  fármulas mencionadas antes»
15» Ejemplo 7

En l a  relacián de líquido de 1:20 se lava durante"" t é

15 minutos te la  de algodán blanqueada, empleando un baño, oa­

lien te  a 50a 0 , que contiene por l i t r o  los aditivos siguien­

tes*

20. 0,004 g de un aclarador de la s  fármulas (107), (l25),

(137), (141), (143), (154) á (157),
0,25 g de oloro activo ( le j ía  de Javel) y 

4 g de un polvo para lavar que tiene la  composi­

cián siguiente:

25. 15,00 fo de sulfonato de dodecilbenceno

10.00  i° de laurilsulfonato sádico

40.00 de trip o lifosfa to  sádico 

25,75 Ía de sulfato sádico anhidro
7,00 de metasilioato sádico
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2,00 $ de carboximetileelulosa y

0,25 f> de ácido etilendiaminotetraaoétioo'.

la  te la  de algodón no se introduce en e l baño de 

lavado, oaliente a 508 o, hasta 15 minutos después de la  pre- 

5* paracióh de éste . Una vez enjuagado y secado, e l te jid o  pre­

senta buen efecto de aclaración, oon buena resisten cia  al d o ­
ro.

EL polvo para lavar de la  composición indioada an­
tes puede oontener también, incorporados directamente, los 

10. adaradores de la s  fórmulas mencionadas antes*

Ejemplo 8

En la  relación de liquido de 1:40 se introduce a 

608 o un tejido de fib ra  do poliamida (Perlón) en un baño

que contiene 0,05 (respecto a l peso de la  te la ) de un a d a -
15* ~ ' *

radorde la s  ̂ fórmulas (106), (107), (116), (125), (137),

(138) , (141), (142), (143), (154), (155), (156) ó (157), as i 

como, por l i t r o ,  1 g de ácido aoétioo al 80 f° y 0,25 g de un 

producto de adición de 30 a 35 moles de óxido de etileno a 

20. 1 mol de alcohol estearilico  técnico. So calienta en e l curso

de 30 minutos hasta la  temperatura de ebullición y so mantie­

ne la  ebullioión durante 30 minutos. Después de enjuagar y 
socar, se obtiene un buen efecto de aclaración.

S i. en lugar dd» te jid o de poliamida-6 se u tiliz a  

25* uno de poliamida-66 (Nylon), so logran efectos de aclaración 

semejantes.

Por .último, se puede aotuar también en condiciones 

de temperatura alta? por ejemplo, durante 30 minutos a 1308 0. 

Para este tipo de empleo se recomienda la  adición de 3 g/litro 
de hidrosulfito .
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Ejemplo 9

Se mezclan, durante 12 horas en un tambor giratorio

10.000 g de una poliamida en forma de recortes, hecha de ma- 

ñera conocida a base de adipato de hexametilendiamina, con 

5« 30 g de dióxido de titan io  (modificación ru tilo ) y 5 g de uno

de los compuestos de la s  fórmulas ( l 25) j (126), (137), (138) , 

(142), (154), (155) o (157). los recortes asi tratados se 

funden mediante vapor de agua en un caldero caldeado a 300-  

3102 o con aceite  o vapor de d ifenilo , despuós de expulsar e l 

10. oxígeno atmosférico, y se agitan durante media hora» A conti­

nuación se exprime la  fusión por una boquilla de h ila r , bajo 

presión de nitrógeno de 5 atmosferas, y el filamento as í hi­

lado, enfriado, se enrolla en una bobina, los hilos resul­

tantes muestran buen efecto de aolaración.

15* - S i  en vez de una poliamida hecha de adipato de he­

xametilendiamina se emplea una poliamida hecha de ópsilon-oa- 

prolactama, se lleg a  a resultados igualmente buenos.
Ejemplo 10

En la  relación de líquido de 1;20 se lava a 952 0 

20. durante 30 minutos te la  de algodón blanqueada. EL baño de 

lavado contiene por l i t r o  los aditivos siguientes*

0,004  g de un aclarador de la s  fórmulas (107), (125),

(137), (141), (143), (154) o (157), y 
4 g de un polvo para lavar de la  composición 

25 * siguiente:

40.0 f<> de escamas de jabón

15.0  j£ de trip o lifo sfa to  sódico
i  —

8.0  f» de perborato sódico

1 .0  fo de s ilic a to  magnésico



11,0 f  de m etasilicato sádico (9  Ĥ O)

24,6 % de sosa ealcinada y 

0 ,4  Ía de ácido etilendiaminotetraaoótico. 

Eespuós de enjuagado y secado, e l te jid o  de algo­
dón presenta un buen efecto de adoración.

Ejemplo 11

Un articulo de te la  de algodón con apresto sin 

plancha hecho por medio de resina aminoplástica se lava du­

rante 15 minutos, con la  relación de liquido de 1 : 20, en un 

baño caliente a 55s 0 que contiene por l i t r o  los aditivos 
siguientes*

0,004 a 0,016 g de un aclarador de la s  fórmulas (107), 

(137), (141), (154) o (157) y 
4 g de un polvo para lavar que tiene la

composición siguiente:

15.00 f> de sulfonato de dodeoilbenceno

10.00  f  de laurilsulfonato sódico

40.00 f¡ de trip o lifosfa to  sódico 

25,75 f> de sulfato sódico anhidro

7.00 f  de metasilioato sódico

2.00 f> de oarboximetilcelulosa y 

0,25 f° de ácido etilendiam inotetra-
aoótioo.

Deopuás de enjuagado y seoado, e l te jid o  presenta 

un. fuerte efeoto de aclaración, con buena resisten cia  a la  
luz.

Ejemplo 12

Se mezcla durante 15 minutos en la  máquina holande­

sa con una solución acuosa de 0 ,1  partes del aclarador de la
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fórmula (154) una suspensión acuosa de 100 partes de celu­

lo sa  su 4000 partes de agua, «e trata, oon 2 partes de lecha­

da de resina jy  3 partes de sulfato de aluminio, se diluye con

20.000 partes de agua de retomo que oontiene por l i t r o  1 g 

5» de sulfato de aluminio y se elaboran de la  manera ordinaria 
hojas de papel.

la s  hojas de papel resultantes están intensamente
aclararas.

■ Ejemplo 13
Se disuelven en unos 50 cc de agua destilada calien­

te 2 g del aclarador óptico de la  fórmula (154)* Por otra par- 

te , se disuelven coloidalmente' 80 g de -un almidón degradado en 

1000 cc de agua oaliente a 902 C. luego se incorpora la  solu­

ción del aclarador a la  solución de almidón, la  solución re -

15* sultanto puede presentar un pH de 8 a 9 .

Oon este líquido para encolar se enrasa superficial­

mente en una prensa encoladora papel de imprenta encolado y 

se seca a unos 90 a 1202 0 , en la  parte seca de la  máquina pa­

pelera, e l papel enrasado.'

20 . se obtiene así un papel notablemente mejorado en su
grado de blancura.

Se logran resultados igualmente buenos con un baño 

de enrase pigmentario hecho de una dispersión de resina sinté­

t ic a  que contiene s ilic a to  magnésico de aluminio.
25* Ejemplo 14

Se cuela sobre una plaoa de vidrio una masa para co­

lada he oha do 10 g de p o lia cr ilo n itr ilo , 0 ,2  g de dióxido de 

titan io  (modificación anatasa) oomo agente de mateado y 40 00 

de dimetilformamida, que contiene 5 mg de uno de los compuestos

v -
L*::-

CĴ *v.- '«>*•;’>v*

M „~-T
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5

do la  fórmula (125)y (126), (137)> (155) o (157), y con una 

v a rilla  do metal se la  extiende en película delgada.

Después del secado, l a  lámina aparece fuertemente
aclarada.

REIVINDICACIONES

10.

15.

20.

25.

Descrito el objeto del presente invento, se deola- 

ran nuevas y de propia invención las  siguientes reivindica­

ciones con prioridad de la  solicitud  de patentes suizas 

nóms. 8031/74 y 8035/74 del 12 de Junio de 1974.

1 . -  Procedimiento para la  preparación de oxazolil- 

-estilbenos provistos de grupos sulfónicos, de la  fórmula ge­
neral

,

en la  que

A s ig n ifica  un anillo benoónico, indénico o 

naftalínico insubstituído o substituido no 

oromofóricamente y oondensado co®. el anillo 

oxazólico de la  manera indicada por las 

rayas de valencia,

B s ig n ifica  un radical benoónico insubstituído 

o substituido no oromofóricamente,

X s ig n ifica  un radical benoónico, 4-b ifen llico  

o n g ftílico  insubstituído o substituido no 

oromofóricamente,

y la  molécula contiene a lo menos un
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grupo sulfónico, pero a lo  simo dos, 

caracterizado por hacerse reaccionar 1 mol de un compuesto 

de l a  fórmula

5*

10.

15.

20.

con 1 mol de un añilo de la  fórmula
Ar-IT=CH-X ,

donde •

A, E y X tienen el..jnismo significado que se le s  ha 

asignado antes y

.Ar s ig n ifica  un radical aromático insubstituido 

o substituido,

en presencia do un compuesto alcalino fuertemente básico 

y en un disolvente orgánico neutro hasta básico, fuerte­

mente polar.

2 . -  Procedimiento segán la  reivindicación 1 , oarao- 

terizado porque en una forma seleotiva de su realización, 

cuando los ozazolil-estilbenos provistos de grupos sulfóni- 

cos de la  fórmula general, presentan la  estructura

25

en la  que 

X sig n ifica  un radical fen ilico , n a ftilico  

o 4*-b ifen flilico ,
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5.

10.

15.

20.

25.

sig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 
.átomos de carbono, oiclohexilo, fen ilo , 

fenoxilo, cloro, benoilo, a lfa ,a lfa-d im etil“ 

bencilo, alcoxilo oon 1 a  4 átomos de

oarbono, carboxilo, oarbamoílo, sulfo,
*

sulfamoílo o bien, junto oon R2» en posición

4.5  e l complemento de un anillo nnftalínico • 

o en posición 5,6  e l  complemento de un 

anillo  indánico,

R- s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4<L *
átomos de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos 

de oarbono o bien, junto con R ,̂ en posición

4.5  e l complemento de un anillo  naftalinico

o. en posición 5,6  e l oomplemento de un anillo 

indénico,
R̂  s ig n ifica  hidrógeno o bien, en e l caso de

que X sea el radical fe n ílic o , también 

cloro, alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, 

alcoxilo con 1 a 4 átomos de carbono, 

oarboxilo o, junto con R ,̂ e l radical 

m etilendioxílico, trim etilénico o te tra - 

metilónico,

R. s ig n ifica  hidrógeno o bien, en el caso de4
que X sea el radical fe n ílico , también 

cloro, alcoxilo con l a  4 átomos de carbono 

o, junto con R ,̂ e l radical m etilendioxílico, 

trim etilénico o tetram etilénico,

Rg s ig n ifica  hidrógeno, cloro o sulfo,

Rg s ig n ifica  hidrógeno o sulfo
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5 .

10.

15.

20.

25.

y la  molácula contiene a lo menos un grupo 

sulfónico, pero a lo  sumo dos, 

se hace reaccionar similarmente un oompuesto seleccionado 

de la  fórmula

?3
Arn-N=CH-Z-R. 1 , 6

donde

R̂  hasta Rg tienen e l mismo significado que se les  

ha asignado antes y

Ar  ̂ s ig n ifica  un radical fen ílioo  o n a ftílico  

insubstituído o substituido,

en presencia de un compuesto alcalino fuertemente básico 

y en un disolvente orgánico neutro hasta básico, fuerte­

mente polar.
3..- Procedimiento segán la  reivindicación 2, ca­

racterizado porque más selectivamente, cuando los oxazolil- 

-estilbenos provistos de grupos sulfónicos presentan más se­

lectivamente l a  estructura de l a  fórmula
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en la  que

h

H
5.

10.

R2

15.

*3

20.

25.
Rí4

R5

sig n ifica  el radical fen llico  o 4>-bifeni~ 

lilio o » /
s ig n ifica  hidrogeno, alquilo con 1 a 4 .átomos 

de carbono, alcoxilo con 1 a 4 átomos de 

carbono, d oro , ciolohexilo, fen ilo , fenoxilo 

alfa,alfa-dim etilbenoilo, sulfo, sulfamollo, 

o bien, junto oon Rg, en posición 4,5  e l 

complemento de un anillo naftalín ico y en 

posición 5,6 e l complemento de un anillo 

indánico,

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono, alooxilo con 1 a 4 

.átomos de carbono o bien, junto con R£, 

en posición 4,5  e l complemento de un anillo 

naftalínico o en posición 5,6  e l complemento 

de un anillo indánioo, 

s ig n ifica  hidrógeno o, en e l oaso de que 

X|_ sea e l radical fen ílio o , también cloro, 

alquilo con 1 a 4 átomos de carbono, alcoxilo 

oon 1 a 4 átomos de carbono o bien, junto oon 

R| el radical m etilendioxílico, trinetilénioo 

o tetram etilénico, 4

sig n ifica  hidrógeno o, en e l oaso de que 

sea e l radical fe n llico , también alcoxilo 

oon 1 a 4 átomos de oarbono o bien, junto 

oon RJj e l radical m etilendioxílico, 

trim etilénico o tetram etilénico, 

sig n ifica  hidrógeno o sulfo,
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5.

10.

Rg s ig n ifica  hidrógeno o aulfo

y la  moláoula contieno a lo menos un grupo 

sulfónico, pero a lo sumo dos, 

se hace reaccionar un compuesto, también más seleccionado, 

de la  fórmula

0 , - J

\ _

Rl/ 5

R2
con 1 mol de un añilo más seleccionado de la  fórmula

15.

20.

25.

A r-j-M M ^ R g  ,

k
donde

EV  V  Ei> E5 y R6
tienen el mismo significado que se les  

ha asignado antes y

sig n ifica  un radical fen ilioo  o n aftilioo  

insubstituído o substituido.

4»- Procedimiento segdn la  reivindicación 3» ca­

racterizado porque en una realización del mismo modo mas se­

leccionado cuando los oxazolil-estálbénos provistos de grupos 

sulfónicos, presentan la  fórmula
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en la  que

10.

R5 y R6

■S

15.

tienen e l mismo significado que se les  

asigna ©n la  reivindioacidn 3 , 
s ig n ifica  hidrógeno, alquilo oon 1 a 4 átomos 

de carbono, cloro, oiclohexilo, a lfa , alfar-di»* 

metilbencilo, sulfo, sulfamoálo o bien, Junto
4

oon R£ en posición 5,6  e l  complemento de un 

anillo indánico,

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 

.átomos de carbono o bien, Junto con R» , 

en posición 5,6  e l complemento de un anillo 

indánico

y la  moláoula contiene a lo menos un 

grupo sulfónico, pero a lo sumo dos, 

se hace reaccionar un compuesto seleccionado de l a  fórmula

R2

20.

Rí $

r f Y  > - /  V .

RI

oon 1 mol de un añilo tambiÓn seleccionado de la  fórmula

25.

donde

Rh , R», R£ y Rg

i
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tienen el mismo significado que se le s  ha 

asignado antes, 

mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno o oloro.

5. 5 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 4, oarao-

terizado porque en lina- realización particular, cuando los 

oxazolil-estilbenos provistos de grupos sulfónicos tienen 

l a  estructura particular de la  fórmula

10.

15.

20.

R"
2

en la  que
R¡1 y Rg tienen el mismo significado que se le s

asigna en la  reivindicación 4,/
R1" s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4

átomos de carbono, oloro, sulfo o sulfamoílo, 

R» s ig n ifica  hidrógeno o metilo

y la  molécula contiene a lo menos un grupo 

sulfónico, pero a lo  sumo dos, 

se hace reaocionar similarmente un mol de un compuesto de 

l a  fórmula

25.



con un mol da un añilo de la  f¿maula

donde

Rf", R", R¿ y R6
tienen el mismo signifioado que se le s  ha 

atribuido antes, 

mientras que

Y sig n ifica  hidrógeno o oloro*

6* -  Procedimiento segán la  reivindicación 3 , oarao- 

terizado porgue en una realización también más seleccionada, 

ouando los oxazolil-estilbenos provistos de grupos sultáni­

cos, presentan selectivamente la  fórmula

en la  que
R1"' s ig n ifica ’ ¡hidrógeno, alquilo oon 1 a 4

átomos de carbono, alooxilo oon 1 a 4 átomos 

de oarbono, cloro, ciclohexilo , fen ilo , 

fonoxilo, alfa,alfa~dim etilbencilo o bien,
i

junto con R ,̂ en posición 5,6  e l complemento 

do un anillo indánioo o en posición 4,5  e l 

complemento de un anillo  naftalín ico ,
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10,

15-

20,

R̂  s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4

átomos de carbono, alooxilo c.on 1 a 4 átomos 
de carbono o bien, junto con Rj|", en posición. 

5,6  el-complemento de un anillo indánico o 

en posición 4,5  e l complemento de un anillo 

n afta lín ico ,

s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 átomos 

de carbono, alooxilo con 1 a 4 átomos de 

oarbono o oloro,
s ig n ifica  hidrógeno o alooxilo con 1 a 4 

.átomos de carbono, 

s ig n ifica  hidrógeno o sulfo, 

s ig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal 

aloalina, alcalinotérrea, amónica o aminioa 

y la  molóoula contiene a lo menos un grupo 

sulfónico, pero a lo sumo dos, 

se hace reaccionar 1 mol de un oompuesto seleccionado de 

la  fórmula

H3

S4

R5
H

i-CH.
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donde

r j" , r2» r3» Rí» R5
tienen e l mismo significado que se le s  ha 

asignado antes,

5. mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno o oloro.

7;.~ Procedimiento segón l a  reivindicación 6 , oarao- 

terizado en una forma de realización particular porque ouan- 

do los oxazolil-estilbenos provistos de grupos sulfónicos,

10. tienen l a  estructura particular de l a  fórmula

15. 30'3M

20.

25.

en la  que

Rjl"’ s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4

:átomos de carbono, alooxilo con 1 a 4 átomos 

de oarbono, fen ilo , fenoxilo o bien, junto 

oon R ,̂ en posición 5,6  e l  complemento de 

un anillo indánioo y en posición 4,5  e l 

oomplemento de un anillo  n aftalín ico ,

R* s ig n ifica  hidrógeno, metilo, metoxilo oC 4 * *
bien, junto oon R»»% en posioión 5,6  e l 

oomplemento de un anillo  indánico y en 

posición 4,5  el oomplemento de un anillo 

n afta lín ico ,

R '" sign ifioa  hidrógeno, cloro, metilo o
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5»

metoxilo,

R” aignifioa hidrógeno o metoxilo,
T

R,L aignifioa hidrógeno o sulfo,

M sig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal

alcalina, alcalinotórrea, amónica o amínioa 

y la  molécula oontiene a lo  menos un 

grupo sulfónico, pero a lo sumo dos, 

se hace reaocionar 1 mol de un oompuesto de la  fórmula

10.

15.

20.

25.

con 1 mol de un añilo de la  fórmula

donde

R«'” , R¿, EJ«, Rj¡, E j y I
tienen el mismo significado que se les  /
ha asignado antes, 

mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno o oloro.

8 . -  Procedimiento segón la  reivindicación 7, ca­

racterizado en que especialmente en su realización, cuando 

los oxazolil-estilbenos provistos de grupos sulfónicos,
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tienen especialmente la  fórmula

en la  que
R», HJyM

10 . tienen e l mismo significado que se les

asigna en la  reivindicación 7» 

se haoe reaocionar 1 mol de un oompuesto de la  fórmula

oon 1 mol de un añilo de la  fórmula

20.
Y

donde 
25 •

R* y M
tienen el mismo significado que antes, 

mientras que

Y sig n ifica  hidrógeno o oloro.
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5.

10.

15.

9. . -  Procedimiento segón l a  reivindicación 7» carac­

terizado en que también especialmente en su realización, ouan- 

do los oxazolil-est líbenos provistos de grupos aulfónioos t ie ­

nen especialmente la  fórmula

en la  que
R«» s ig n ifica  hidrógeno, alquilo con 1 a 4 

átomos de carbono, metoxilo o cloro,

R,L s ig n ifica  hidrógeno o sulfo

y
M sig n ifica  un ión de hidrógeno o de sal

alcalina, alcalinotórrea, amónica o amónica» 

se hace reaocionar 1 mol de un compuesto de l a  fórmula

20.

25. con 1 mol de un añilo de la  fórmula
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5.

10 •

15.

en la  que 

R”" y 14- tienen el mismo significado que antes» 

mientras que

Y s ig n ifica  hidrógeno o cloro.

1 0 .-  Procedimiento segán una de las  reivindica­

ciones 1 a 9 , caracterizado por emplearse en su realización, 

en concepto de oompuesto alcalino fuertemente básico» aloo- 

holatos del potasio o del sodio oon 6 átomos a lo  amo de

oarbonc•
H . -  Procedimiento segán una de las  reivindica­

ciones 1 a 1 0 , caracterizado por emplearse en su realiza­

ción selectivamente, en ooncepto de oompuesto alcalino fuer­

temente básioo» un compuesto de metal alcalino de la  fórmu­

la

en la  que
m sig n ifica  un námero entero por valor de

6 a lo  sumo.
12 . -  Procedimiento segdn la  reivindicación 11, 

caracterizado por emplearse en su realización, particular­

mente en ooncepto de compuesto aloalino fuertemente básioo

e l butilato potásico terciario..
13 . -  Procedimiento sogón la  reivindicación 13, 

caracterizado por emplearse en su realización, tambión par­

ticularmente, en oonoepto de oompuesto alcalino fuertemen­

te básioo e l hldróxido potásioo con un contenido de agua de 

0 a 15 $> o e l  butilato sódico tero iario .
1 4 . -  Procedimiento segón una de la s  reivindica­

ciones 1 a 13 , oaracterizado por ¡emplearse en su rea liza -



= 56 =

oión, en concepto de disolvente orgánico neutro hasta dé­

bilmente básico, fuertemente polar, dialquilamidas del áoido 

fórmico o del ácido fosfórico , y tetraalquilureas en las  

que los grupos alquil icos contienen de 1 a 3 átomos de car- 

5. bono.

15«- Procedimiento segán la  reivindicación 14 , 

caracterizado por emplearse particularmente en concepto de 

disolvente la  dimetilformamida.
1 6 .-  Procedimiento para la  preparación de oxazo- 

10. lil-e s tilb e n o s  provistos de grupos sulfónicos.

Segdn se desoribe y reivindioa en la  presente me­

moria desoriptiva que consta de 56 páginas foliadas y esori- 

tas a máquina por una sola de sus oaras.

Madrid, a 11 de Junio de 1374

P*SL* *

&pc •

1

V’v •
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