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DESCRIPCION

i b s s s o

Este invento se refiere a nuevas 1,4-bis-/azo-
lil—(2'l7-naftalinas, a un procedimiento para prepararlas,
a su empleo para la aclaracién Optica de materiales orgé-

nicos y a agentes de lavado que las contienen.

5, Las nuevas 1,4-bis-/azolil-(2')/-naftalinas

corresponden a la f6rmula

(1)
10,

-en la que
Al Yy A, significan, independientemente uno de otro,
sistemas ciclicos del benceno, la naftalina
15, o la tetrahidronaftalina insubstituidos o
no cromofbricamente substituidos, yuxtacon-
densados al anillo az6lico,
R significa hal6geno, alquilo de 1 a 12 &tomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 18 Atomos de
20, carbono, alquenilo de 3 6 4 &tomos de carbono,
ciano, cicloalguilo, fenilalquilo de 1 a 4
dtomos de carhono en la pofcién algquilica,
aralcoxilo de 1 a 4 &tomos de carbono en la
porcibn alcoxilica, fenilo, fenoxilo, aril-

25 sulfonilo, alquilsulfonilo de 1 a 8 Atomos



de carbono, ~802NY1Y2 (donde Y, e Y2 repre-
sentan, independientemente uno de otro,
hidrdgenc o alquilo, eventualmente substituido,
de 1 a 8 &tomos de carbono o bien Yl e Y2

B junto con el &tomo de nitrSgeno al cual estén
unidos forman un anillo heterociclico, que
eventualmente puede presentar todavia otros
heteroftomos en el anillo y que eventualmente
puede también estar substituido),-SOBM (donde

10. M representa hidrbgeno o un catién salfgeno)

* o -COOY (donde Y representa hidrSgeno, un
catién salfgeno o alquilo de 1 a 8 &tomos de
carbone o bien junto con Rl el complemento
de un anillo bencénico yuxtacondensado),

15. R significa hidr8geno, halégeno, alquilo de

1 a 12 &tomos de carbono, alcoxilo de 1 a 18

dtomos de carbono, alguenilo de 3 6 4 Atomos

de carbono o aralcoxilo de 1 a 4 &tomos de
carbono en la porcifn alcoxfilica o bien junto

20. con R el complemento de un anillo bencénico

yuxtacondensado,

significa hidrégeno, haldgeno o alquilo de

1 a 12 &tomos de carbono,

R gsignifica hidr8geno o haldgeno y
25. X significa oxfigeno o =N-Z (donde Z es hidré-

geno, alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono in-~

substituido o substituido por hidroxilo o



10,

e

15.

20,

25.

por clano, alguenilo de 3 6 4 &tomos de
carbono, aralquilo de 1 a 4 dtomos de car-
bono en la porcién alguilica o alcanoilo

de 2 a 5 &tomos de carbono).

Substituyentes no cromofdricos son, por
ejemplo, alquilo de 1 a 18, y preferentemente 1 a 4,
dtomos de carbono, hidroxilo, ciano, cloro, sulfo,
carboxilo, alcoxilo de 1 a 18, y preferentemente 1 a 4,
dtomos de carbono, ariloxilo, aralcoxilo, alqueniloxilo,
carboalcoxilo de 2 a 9, y preferentemente 2 a 5, &tomos
de carbono, cicloalquilo de 5 a 7 miembros ciclicos (de
preferencia, ciclohexilo), aralquilo de 1 a 4 &tomos de

carbono en la porcibén algquilica y alquilsulfonilo de 1 a

‘8 &tomos de carbono.

En calidad de substituyentes de los grupos
alquilicos Yl e Y, entran en cuenta, entre otros, hidro-

xilo, ciano, halbgeno y alcoxilo.

Por "carboxilo" y "sulfo" deben entenderse

los radicales -COOM y respectivamente -SO_M, donde M re~-

3
presenta hidrégeno o un catidén saligeno. En concepto de
cationes saligenos M entran generalmente en consideracién
los de metales alcalinotérreos (por ejemplo, de calcio,
bario o magnesio) y en particular los de metales alcalinos
(como sodio o potasio), pero también amonio insubstituido

o substituido por alquilo o por hidroxialquilo de 1 a 4

Stomos de carbono o iones de sal aminica de aminas ciclicas,
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" 10,

15.

20,

25

como la p

fieren en

iridina, la morfolina y la piperidina. Se pre-

el significado de M, ademés de hidrégeno,

especialmente el catidn sbdico y el potdsico.

laS 1,4"b

5
)
(2)
en la gue
Rl

En el &mbito de la f6rmula (1) se engloban

is~/oxazolil-(2')7-naftalinas de la férmula

Ry

N /2N .
SO

significa halbgeno, alquilo de 1 a 12 Atomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 18 &tomos de
carbono, cicloalquilo, fenilalquilco de 1 a 4
&tomos de carbono en la porcibn alquilica,
alquenilo de 3 6 4 &dtomos de carbono, aral-
coxilo de 1 a 4 &tomos de carbono en la
porclén alquilica, fenilo, fenoxilo, alguil-
sulfonilo de 1 a 8 &tomos de carbono en la
poreidn alquilica, ~SOZNY1Y2 {(donde Y, e Y2

representan, independientemente uno de otro,

hidr6geno o alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono,

eventualmente substitufdo, o bien Yl e Y2 junto
con el &tomo de nitrSgeno a que estdn unidos

forman un anillo heterociclico, que eventual~-
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15.

20,

25

mente puede presentar todavia otros hetero-
dtomos en el anillo y gque eventualmente

puede también estar substituido), SO3M

{donde M representa hidrdgeno o un catidn
saligeno) o ~-COOY (donde Y representa hidré-
geno, un catidn saligeno o alquilo de 1 a 8
dtomos de carbono o bien, junto con Rl’ el
complemento de un anillo bencé&nico yuxtacon=-
densado) ,

significa hidrdégeno, halbgeno, alquilo de 1 a

12 &tomos de carbono, alcoxilo de 1 a 18 &to-
mos de carbono, alquenilo de 3 & 4 &tomos de
carbono, aralcoxilo de 1 a 4 &dtomos de carbono
en la porcidn alcoxilica o, junto con R', el
complemento de un anillo bencénico yuxtacon=
densado,

significa hidrbgeno, halbgeno o alquilo de

1 a 12 &tomos de carbono,

significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, halfgeno, alquilo de 1 a 18 &tomos

de carbono (insubstituido ¢ substituido por
haldgeno, por hidroxilo, por alcoxilo de 1 a 4
&tomos de carbono, por -COQY, donde Y representa
hidr8genc, un catidn saligeno o alquilc de 1 a 8
dtomos de C, o por -CONY

YZ' donde ¥, e ¥

1 1 2
representan, independientemente uno de otro,

hidrbégeno o algquilo de 1 a 8 &tomos de carbono),
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alcoxilo de 1 a 18 ftomos de carbono, ciclo-
alquilo, fenilo, fenoxilo, fenilalquilo de

1 a 4 d&tomos de carbono en la porcién alqui~
lica, insubstituido o substituido por alquilo
de 1 a 4 &tomos de carbono, alquenilo de 3 6

4 Atomos de carbono, aralcoxilo de 1 a 4 &tomos
de carbono en la porcibn alcoxilica, ciano,
carboalcoxilo de 1 a 8 &tomos de carbono en

la porcidn alquilica, cianoalquilo con un

total de 2 a 5 (preferentemente 4) &Stomos de
carbono, =-CO0Y (donde Y representa hidrégeno

o un catidn salfgeno), ~CONY1Y2 {donde Y1 e Y2
representan, independientemente uno de otro,
hidrSgeno o alguilo de 1 a 8 &tomos de carbono),
~50,M (donde M representa hidrfgeno ¢ un catidn
saligeno), ~802NY1Y2 (donde Yl e Y, tienen el
mismo significado que se les ha atribuido
antes) , algquilsulfonilo de 1 a 8 dtomos de
carbono o arilsulfonilo,

significan, independientemente uno de otro,
hidrégeno, halbgeno, alquilo de 1 a 18 &tomos
de carbono, insubstitufdo o substituido por
haldgeno, por hidroxilo, por alcoxilo de 1 a 4
dtomos de carbono, por ~COQY (donde ¥ repre-
senta hidrdgeno, un catidn saligeno o alquilo
de 1 a 8 tomos de carbono) o por -CONYlY2

(donde Yl e Y, representan, independientemente
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20,

25,

(3)

uno de otro, hidrBgenc o algquilo de 1 a 8
dtomos de carbono), alcoxilo de 1 a 18 atomos
de carbono, fenilalquilo de 1 a 4 &tomos de
carbono en la porcién alquilica, insubstituido
0 substituido por alguilo de 1 a 4 Atomos de
carbono, alquenilo de 3 & 4 Atomos de carbono,
aralcoxilo de 1 a 4 &tomos de carbono en la
porcidn alcoxilica, ciano, carboalcoxilo de

1 a 8 dtomos de carhono en la porcidn alqui-
lica o cianoalquilo con un total de 2 a 5

{(de preferencia 4) atomos de carbono,

ademds de que

R4 Y RS' V' R7 y R8’

en posicién orte uno respecto a otro significan
también el radical tetrametilénico o 1,3-buta-
dienilénico y

significan, independientemente uno de otro,
hidrdgeno, halbdgeno o alquilo de 1 a 4 &tomos

de carbono.

Tienen importancia especial las 1,4-bis-/oxa-

zolil-(2')/-naftalinas de la f£érmula

o

SO,

Rll " R!
1



en la gque
Rll
5.
A0,
y 15,
,Ri
25,

significa halbgeno, alquilo de 1 a 12 &tomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 12 &tomos de
carbono, alquilsulfonilo de 1 a 4 &tomos de
carbono, ~50,M (donde M representa hidrégeno
o un catién saligeno) o ~50,NY Y, {donde Y, e

Y, representan, independientemente uno de otro,

2
hidrSgeno o alquilo de 1 a 8 &tomos de carbono,

eventualmente substituido, o bien Y, e ¥, for-
man, junto con el &tomo de nitrbgeno a que
estén unidos, un anillo heterociclico de 5 6§

6 miembros, que eventualmente puede contener
todavia un &tomo de oxigeno u otro &tomo mis
de nitrégenc como miembro ciclico y que
eventualmente puede estar substituido con
alguilo o hidroxialquilo de 1 a 8 &tomos de
carbono en cada caso),

gignifica hidr8geno, haldgeno, alquilo de

1 a 12 Stomos de carbono o alcoxilo de 1 a 12
&tomos de carbono,

significan, independientemente uno de otro,
hidr6geno, haldgeno, alquilo de 1 a 12 4tomos
de carbono, alcoxilo de 1 a 12 itomos de car-
bono, -COO0Y (donde Y denota hidr6geno, un catidn
salfgeno o alquilo de 1 a 8 Atomos de carbono),
—CONYlY2 {donde Yl e ¥, representan, indepen-

dientemente uno de otro, hidrdgeno o alquilo
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de 1 a 8 &tomos de carbono), alquilsulfonilo
de 1 a 8 dtomos de carbono, carboxialquilo
de 1L a 4 4tomos de carbono en la porcidn
alquilica o su éster alquilico con 1 a 4

5e dtomos de carbono, ~803M (donde M representa.
hidrfgeno o un catidn saligeno), ~802NY1Y2

(donde Y. e Y, tienen el mismo significado

1
que se les ha atribuido antes) o fenilalguilo
de 1 a 4 &tomos de carbono en la porcidn

10, alguilica y

. Ré y Ré significan hidrégeno, clorc o alguilo de
1 a 4 &tomos de carbono.

Tienen interés préctico especilal las 1,4-bis-

~/oxazolil-(2')/-naftalinas de la férmula

15. R! Rt

rctamaene

RE'; RY
20. (4)
en la que
RV? significa cloro, bromo, alquilo de 1 a 4
Stomos de carbono, alcoxilo de 1 a 4 &tomos
de carbono o alquilsulfonilo de 1 a 4 &tomos
25 ) de carbono, -S0,M (donde M representa hidrf-

~geno ¢ un 1dn de sal alcalina, alcalinotérrea,



-1 1

ambnica o aminica) o —SOQNYlY2 (donde Yl e ¥,
representan, independientemente uno de otro,
hidrdgeno calquilo de 1 a 4 Atomos de carbono,

eventualmente substituido con hidroxilo o con

Se

10,

15.

20,

haldgeno, o bien Y, e ¥, junto con el &tomo
de nitrb6genc a que est&n unidos forman un
anillo morfolinico o un anillo piperacinico

eventualmente substituido con alquilo y/o

‘con hidroxialquilo),

significa hidrSgeno, haldgeno, alquilo de

1 a 12 &tomos de carbono, alcoxilo de 1 a 12
dtomos de carbono, -COO0Y (donde Y representa
hidr8geno, un catibdn saligeno o alquilo de

1 a 8 dtomos de carbono), —SOBM (donde M
representa hidrbfgeno o un catibén salfgeno),
wCONYle (donde Yl e Yz representan, inde-
pendientemente uno de otro, hidrdgeno o

alguilo de 1 a 8 &tomos de carbono), alquil-

sulfonilo de 1 a 8 Atomos de carbono, carboxi-

alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono en la
porcién alguilica o su &ster alquflico de

1 a 4 4tomos de carbono, ~SO,NY, ¥, {donde

Yl e Yz tienen el mismo significado que se
les ha atribufdo antes) o fenilalquilo de

1 a 4 Atomos de carbono en la porcién alqui-
lica y

significa hidrbgeno, cloro o alquilo de 1 a 4

dtomos de carbono;
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20,
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las de la £6rmula

RN n

N A
a
FgR

en la que

Hal significa c¢loro o bromo,

RZ significa hidrbgeno, haldgeno, alquilo de
1 a 8 a&tomos de carbono, alcoxilo de 1 a 8
dtomos de carbono, ~-CO0Y (donde Y representa
hidrégeno, un catidn saligeno o alquilo de
1 a 4 dtomos de carbono), -50,;M (donde M
representa hidrdgeno o un catidén saligeno),
alquilsulfonilo de 1 a 4 dtomos de carbono,
carboxialquilo de 1 a 4 &tomos de carbono en
la porcidn alquilica o su éster alquilico de
1 a 4 dtomos de carbono, fenilalquilo de 1 a 4
4dtomos de carbono en la porcidn alguilica,
—SOZNYlY2 0 «CONYle {donde Yl e Yz repre-~
sentan, independientemente uno de otro,
hidrb6geno o alquilo de 1 a 4 &tomos de car-
bono) y

Re significa hidrfgeno, cloro o alquilo de 1 a 4

dtomos de carbono:



10,

15.

20.
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las de la f6rmula

Rl!’ ' i

>0
(5) o
Ré \ Y/, R!

en la que

rR'Y significa cloro, alquilo de 1 a 4 &tomos

de carbono, alquilsulfonilo de 1 a 4 &tomos

de carbono, -S0,M (donde M representa hidré-

!

geno o un i6én de sal alcalina, alcalinotérrea,

amdnica o aminica) o —SOZNYIY2 {donde Yl e Y2

representan, independientemente uno de otro,

hidr6geno, alquilo o hidroxialquilo con 1 a 4

dtomos de carbono en cada caso),
R&" significa hidrfgeno, halSgeno situado en

posicibén 5 6 6, alquilo de 1 a 4 &tomos de

carbono, -CO0Y {(donde Y representa hidrdgeno,

un catidn saligeno o alquilo de 1 a 4 &tomos

de carbono) o alquilsulfonilo de 1 a 4 Atomos

de carbono y

dtomos de carbono;

y asimismo las de la fdrmula

NS TAYS
REGAS

significa hidr8geno, cloro o alquilo de 1 a 4

Rt
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en la que
RV significa cloro, bromo, alquilo de 1 a 4
dtomos de carbono, ~803M (donde M representa
hidrégeno o un ién de sal alcalina, alcalino~v
térrea, amfnica o aminica) o alquilsulfonilo
de 1 a 4 dtomos de carbono y
R&" significa hidrfgeno, haldgeno situado en

posicibn 5 6 6, alquilo de 1 a 4 atomos de
carbono, -COOY (donde Y representa hidrfgeno,
un catibn saligeno ¢ alquilo de 1 a 4 &tomos
de carbono) o alquilsulfonilo de 1 a 4 &Atomos

de carbono.

Se distinguen por propiedades muy sobresalien-

tes los compuestos de la f&rmula

RN N
o~ O e
4 ' ‘ 0 4
CL
en la gue
RZ" significa hidrégeno o, en posicidn 5 6 6,

algquilo de 1 a 4 &tomos de carbono o -COOY

{donde Y representa alquilo de 1 a 4 Atomos

de carbono)}

y los de la f£6rmula



-]l5e

N N
(9) RY —{Z | Ned! \MC/ﬁ:I:;F*Z
4 N /// — \\\O
/

\

SO3M

5 ~en la gque
RZ significa hidrdgeno o, en posicién 5 6 6,
algquilo de 1 a 4 &Stomos de carbono o -COOY
(donde Y representa hidrSgeno, un ién de sal
alcalina, alcalinotérrea, amdnica o aminica o
- 10. alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono) y
M significa un i16n de sal alcalina, alcalino~

térrea, ambnica o aminica,

de los cuales cabe destacar todavia los compuestos de las

fdxrmulas
15. N N '
(10) Cil:.\b / \~c/y ,\
SN O’// — ‘\‘0 -
\ /
cl
20- N COOCH
00C N 3
HaC “\[:::I[:j N _ N d ::I::iij//
(11) 2N T N
c1 ¥
25.

>0
(12) L e O C\o

@
50, HZN(CHB)Z
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Las 1,4-bis-/azolil-(2')/-naftalinas de la
£6rmula (1) pueden prepararse por diversos procedimientos
va de si conocides. Un procedimiento preferido se caracte-

riza por hacerse reaccionar a temperaturas entre 120 y 350°

5 C un equivalente molar de un compuesto de la £6rmula
(13) O\
24
10‘
en la que
R, Rl’ R2 Yy R3
tienen el mismo significado que se les ha
15. atribuido antes y
zl y 22 significan, independientemente uno de otro,
hidroxilo, halbgeno o alcoxilo de 1 a 4 &tomos
de carbono,
con 2 equivalentes molares de un compuesto aminico de la
20, férmula
(14) : (15)
XH X
4 | 6 ;:H:gz
NH, ol
25,

donde
Al, A2 y X tienen el mismo significado que se les ha

atribuido antes,
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o bien con un equivalente molar de cada uno de estos

compuestos aminicos.

Seglin si se persigue la preparacibn de tipos
asimétricos o sim8tricos, se elige Zl*z2 ol z1=zz, y de
conveniencia para el caso de zl4=z2 se prefleren funciones
con reactividad claramente diferente (por ejemplo, el
cloruro de éster de &cido), mientras para el caso de

Z,=%, se prefieren compuestos de naturaleza lo mis franca-

1
mente reactiva que sea posible (o sea, por ejemplo, el

clorurc de &cido dicarboxilico).

Para la sintesis de compuestos simétricos se
hace reaccionar un compuesto de la fdrmula (13) en que Z,

%, sean iguales con 2 equivalentes molares de un compuesto
Y &, P

‘de la férmula (14) o (15) y el compuesto acilico resultante,

de la formula

(16) AD(XH O\

en la que

Al y A2 son idénticos,

se somete al cierre del anillo por calentamiento a tempera-
turas por encima de 100° C, en presencia o ausencia de un

catalizador.
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Si se desea sintetizar tipos asimétricos, es
conveniente suscitar en el producto de condensacidn prima-

rio de la f6rmula

50
(17) ;;[:

0 bien

10,
(18)
15,
donde
Bir By Ry Ryy Ryr Ry By 2y ¥ X
tienen el mismo significado que se les ha
atribufdo antes, pero
20, Ay es distinto de Ay,
en analogia con el método indicado antes, primeramente
un cierre unilateral del anillo, para formar compuestos
de las férmulas
(19) A 7
//,w \\22 P
3
R
3
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(20)

y luego repetir andloga sucesidén reaccional con uno de
los compuestos aminicos diferentes empleados en la .primera
etapa, de la férmula (15) o respectivamente (14), en la

20

i X . #°
funcidn carboxilica -C{__ © respectivamente - que
2y 2,
queda.
La preparacidn de compuestos de las férmulas (1)
a (12) puede en principio realizarse también en procedi-
miento de una sola etapa, partiendo de o-aminofenoles o de
o-fenilendiaminas de las £6rmulas (14) y (15) y derivados
de 4cido naftalin-1,4-dicarboxilico de la férmula (13),
para lo cual se calientan estos componentes juntos a
temperaturas altas, de conveniencia entre 120 y 350°¢ C,
en un gas inerte (por ejemplo, en corriente de nitr&geno) .
Esta reaccibn se realiza preferentemente del mismc modo en

presencia de agentes disociadores de agua, como se ha des-

crito antes para la etapa final.

Para preparar tipos simétricos se actfa de
preferencia en dos etapas, condensando primeramente
o~aminofenoles o respectivamente o-~fenilendiaminas de
las fé6rmulas (14) y (15) y compuestos de &cido naftalin-
dicarboxilico de la f£8rmula (13) (en que Zy = 2,) para

formar compuestos acilicos de la f&rmula (16). De con-
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veniencia se emplean aqui los cloruros de dcido naftalin-
dicarboxilico, los cuales se condensan a temperaturas
entre 100 y 220° C con los o-aminofenoles o respectiva-
mente las o-fenilendiaminas en presencia de un disolvente
orgdnico (como tolueno, xileno, clorobenceno, dicloro-
benceno, triclorobenceno o nitrobenceno) o en una amina
inerte (como piridina, picolinas, trietilamina, quinolina,

N,N-dimetilanilina, etc.,), gque ligan el haluroc de hidrd-

~geno liberado, y luego se transforman los compuestos

acilicos obtenidos, de la férmula (16), en los derivados
azblicos, a temperaturas entre 120 y 350° C y en presencia
o ausencia de un catalizador. S1 se emplean como materias

de partida los cloruros de &cido carboxilico, éstos pueden

prepararse inmediatamente antes de la condensacidén con el

o-aminofenol o respectivamente la o-fenilendiamina y sin
segregacidn a partir del -dcido carboxilico libre y cloruro
de tionilo, eventualmente con adicién de un catalizador,
como la pir;dina, en el disolvente en que se desarrolla

luego la condensacién.

Agentes desdobladores de agua apropiados
{incluyendo los catalizadores con accibn disociadora de
agua) son, por ejemplo, el dcido bbrico, el anhidrido
bbrico, el cloruro de zinc, el Acido p-toluensulfbénico,
el oxicloruro de fdsforo, el cloruro de tionilo y asimismo
los &cidos polifosfbricos, incluido el &cido pirofosfdrico.
También pueden emplearse conjuntamente disolventes orgd-

nicos polares, de punto de ebullicibn alto, como, por
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ejemplo, la dimetilformamida, el diclorobenceno, el
triclorobenceno, el bifenilo clorado y oxicompuestos
aliféticos, eventualmente eterificados, como el propi-
lenglicol y el éter monoetilico de etilenglicol, y
ésteres de punto de ebullicibn alto del &cido ftélico,

como el &ster dibutilico de &cido ftalico.

Un procedimiento especialmente ventajoso para
la preparacibn de compuestos simétricos de las férmulas
(2) a {12) consiste, por ejemplo, en someter los compuestos
acilicos obtenidos por la condensacibn de 2 moles de

o-~aminofenoles de las f6rmulas

(21) ‘ (21a)
34 R!
NH,, NP
Rs ' I
OH OH
]
5 Re
(21b) (21e)
R RN
NHL H,
H H
R (]
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(214) (21e)

R"l 4

donde
R, hasta R, Ry, R}, Ry'', RZ y R}
tienen el mismo significado que se les ha
atribuido antes,
con el dicloruro respectivo de &cido naftalin-1,4-dicar-
boxilico en presencia de agentes desdobladores de agua,
sin aislamiento a una reaccibn azdlica de cierre de anillo

por tratamiento con el mismo agente desdoblador de agua

gue se ha utilizado en la etapa previa, a temperaturas

.entre 120 vy 350° C.

De otros posibles procedimientos de prepara~
cidn cabe citar la reaccibn de 1,4-dicianonaftalinas,
correspondientemente substituldas, con o-aminofenoles
o‘respectivamente o~fenilendiaminas de las f£6rmulas (14)
y {(15) a temperaturas elevadas, preferentemente de 160
a 260° C. Esta reaccidén se lleva a cabo convenientemente
en presencia de agentes ligadores de amonfaco, como, por
ejemplo, el dcido fosférico, el Acido polifosférico o ei

pentbxido de f£6sforo, bajo gas inerte.

Otro procedimiento de preparacién favorable
en muchos casos para los compuestos de las f£ormulas (2)

a (12), por ejemplo el de la fdrmula (2), consiste en la
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condensacibn de o-halogenanilinas con un compuesto de la

férmula (13) segfin el esquema

Hal 0. Hal 7

NH

(22) (13) (228)

por métodos ya de si conocidos, para formar la amida de

cido correspondiente de la férmula

R
4 Hl 0 0 Hala "
-(23) R5 J E\\\ I RB
p\—_ NH 5
- 9
. 2
1

y cierre consecutivo del anillo para formar el derivado
bis~benzoxazolilico correspondiente. La reaccién de cierre
del anillo se realiza aqui en presencia de disolventes
polares que sean quimicamente inertes frente a los parti-
cipes de la reaccifn y ademis en presencia de agentes
ligadores de haluro de hidrégeno y en presencia de catali=-
zadores de cobre. En las f6rmulas expuestas aqui "Hal"
significa cloro o bromo, mientras que todos los demés
simbolos tienen el mismo significado que se les ha asig-

nado antes.
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Este procedimiento de preparacidn resulta
especialmente conveniente para la sintesis de compuestos

simétricos de las f£6rmulas (2) a (12).

En calidad de disolventes polares quimica-
S5e mente inertes frente a los participes de la reaccifn
cabe citar la dimetilformamida, el sulféxido de dimetilo,
la N-metilpirrolidona o el nitrobenceno como ejemplos.
En calidad de agentes ligadores de haluro de hidrbgeno
cabe citar: acetato alcalino, 6xido de magnesio, bases
10, orgénicas como la piridina, etc. Ejemplos de catalizadores

de cobre son el cloruro de cobre I, el cloruro de cobre
II, el acetato clprico, los 6xidos de cobre, el cobre

elemental finamente dividido, etc.

Los compuestos de las férmulas (2) a (12)

15, obteﬁidos pueden también ser convertidos posteriormente
unos en otros por métodos conocidos, comeo, por ejemplo,
por salificacién, esterificacidn, amidacidn, saponifica-
cibn, etc.

Los productos de partida de las férmulas (14)

20, y (15) son conocidos o se preparan en analogia con pro-

cedimientos ya de si conocidos.

Una parte de los productos de partida de la
f6rmula (13) son conocidos y se preparan igualmente en
analogia con procedimientos ya de si conocidos. Sin em~

25, bargo, estos productos y los nuevos compuestos de la

f6rmula (13) pueden prepararse tambign condensando o~xili-
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lendicianuros, correspondientemente substituidos, con
glioxal en medio alcalino, saponificando &cida o alca-
linamente las 1,4-dicianonaftalinas obtenidas, para
formar los &cidos naftalin~1,4-dicarboxilicos correspon-
5. dientemente substituidos, y convirtiendo &stos eventual-
mente, de manera ya de si conocida, en los haluros de
4dcido respectivos (vBase la declaracidn de patente
alemana n°® 2.550.521).
Los arilsulfonil-aminofenoles se obtienen,
10, por ejemplo, segfin los ejemplos de la patente briténica
: n® 743.907, mientras que la preparacibn de algunos
4-alquilsulfonil-2-aminofenoles ha sido descrita por
D. Simov (C.A. 66 -~1967-, 115,401m). Los 5-alquilsulfo-
nil-2~aminofenoles pueden prepararse en analogia con el
15. S-metilsulfonil-2-aminofenol. Las 1,3-benzoxazolonas
utilizables en lugar de estos aminofenoles se obtienen

como etapa previa en esta via de sintesis.

Los nuevos compuestos que aqui se han definido
manifiestan en estado disuelto o finamente dividido una
20, fluorescencia mis o menos marcada. Se los emplea para la
aclaracién Sptica de los més diversos materiales orgdnicos
sintéticos, semisintéticos o naturales o de substancias

que contengan tales materiales org&nicos.

A titulo de ejemplos y sin que la resefia que
o5, sigue implique ninguna limitacidn al respecto, cabe sefialar
agul los grupos siguientes de materiales orglnicos, en

cuanto atafie a la aclaracibn Sptica de éstos:
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I. Materiales orgénicos sintéticos de peso molecular

alto:

a) Productos de polimerizacidn a base de compues-
tos orgénicos que contienen a lo menos un enlace
5, doble polimerizable de carbono-carbono, 0 sea sus
homopeolimerizados o copolimerizados, lo mismo que
sus productos de tratamiento ulterior, como por
ejemplo productos de reticulacidn, de injerto o de
desintegracifn, encabezamientos de polimerizado,

10, productog obtenidos por modificacibn de ¢grupos
reactivos, por ejemplo: polimerizados a base de
dcidos carboxilicos o,B-insaturados o derivados
de tales &cidos carboxilicos, en particular de
compuestos acrilicos {(como, por ejemplo, é&steres

15, acrilicos, &cido acrilico, acrilonitrilo, amidas

acrilicas y sus derivados o sus andlogos metacri-

licos), o de hidrocarburos olefinicos (como, por

ejemplo, etileno, propileno, estirenos o dienos y

asimismo los llamados polimerizados ABS) y polime-

20. rizados a base de compuestos de vinilo y de wvinili-

deno (como, por ejemplo, clorurc de vinilo, alcohol

vinilico o cloruro de vinilidenao).

b) Productos de polimerizacidn asequibles por
abertura del anillo, como poliamidas del tipo de
25, la policapfolactama; y asimismo polimeros que son
asequibles lo mismo mediante poliadicifn gue mediante
policondensaci6én, como los poliéteres y los poliace-

tales.
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c) Productos de policondengacibén o precondensa-
dos a base de compuestos bifuncionales o polifun-
cionales con grupos condensables, sus productos
de homocondensacién y de condensacibn mixta y asi-

5. mismo los productos del tratamiento ulterior, por
ejemplo poliésteres, en particular saturados (como
el poliBster de etilenglicol y &cido tereftilico)

o insaturados (por ejemplo, policondensados de
Scido maleico y dialcohol, lo mismo que sus productos
10, de reticulacidn con monémeros vinflicos yuxtapolime-
‘ rizables), poliésteres no ramificados o ramificados
(también a base de alcoholes de valencia alta, como
por ejemplo las resinas alquidicas), poliamidas
(como el adipato de hexametilendiamina), resinas
15, de maleinato, resinas de melamina, sus precondensa-

dos y anilogos, policarbonatos y siliconas.

d) Productos de poliadicibn, como poliuretanos
(reticulados y no reticulados) y resinas epoxidi~-

cas.

20, II. Materiales orgénicos semisintéticos, como por
ejemplo ésteres de celulosa de diverso grado de
esterificacibn (el llamado 2 1/2-acetato y el
triacetato) o éteres de celulosa, celulosa rege~
nerada (viscosa y celulosa cuproamoniacal) o sus

25, productos de tratamiento ulterior, y plasticos de

caseina.
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IIT. Materiales orgédnicos naturales de origen animal
o vegetal; por ejemplo, a base de celulosa o de
proteinas, como algoddn, lana, lino, seda, resinas

naturales para barnices, almidén y caseina.

Los materiales oxrgénicos preferidos son los
de poliéster, polietileno, polipropileno, poliestireno,
poliacrilo, polimetane, cloruro de polivinilo y acetil~
celulosa.

Los materiales orgénicos para aclarar Sptica-
mente pueden hallarse en los mis diversos estados de
elaboracién (materias primas, semifabricados o productos
acabados). Por otra parte, pueden hallarse en forma de

los mids diversos articulos de moldeo, o sea, por ejemplo,

en forma de cuerpos de extensidn predominantemente tridi-

mensional, como placas, perfiles, piezas de fundicibn

inyectada, piezas de trabajo de divexrsa indole, recortes,

~granulados o materias de espuma; en forma de cuerpos de

-

configuracidn predominantemente bidimensional, como
peliculas, l&minas, barnices o lacas, revestimientos,
impregnaciones y estratificaciones; o en forma de cuerpos
de configuracién predominantemente unidimensional, como
hilos, fibras, copos y alambres. Por otra parte, dichos
materiales, afin en estados no moldeados, pueden hallarse
en las mis diversas formas de divisifn, homogéneas o no
homogéneas, como, por ejemplo, en forma de polvos, de
soluciones, de emulsiones, de dispersiones, de létices,

de pastas o de ceras.
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Los materiales fibrosos pueden hallarse, por
ejemplo, en forma de filamentos sin fin (estirados o sin
estirar), fibras de hebra o cortadas, copos, cinta de
extrusidén o veta, filamentos textiles, hilos, torcidos,
velldn de fibra, fieltros, guatas y articulos de flocu-
lacibn; o en forma de tejidos textiles o vendajes texti-
les, géneros de punto y asimismo como papeles, cartones

o pastas para papel.

Los compuestos utilizables segfin este invento
tienen importancia, entre otros aspectos, para el trata-
miento de méteriales orgénicos textiles, particularmente
tejidos textiles. Siempre que se hayan de aclarar Sptica-
mente segfin este invento fibras, las cuales pueden hallarse
en forma de fibras cortadas (hebra) o de filamentos sin
fin, de madejas, tejidos, géneros de punto, vellones,
substratos floculados o vendajes, ello se realiza con
verntaja en medio acuoso en el que los compuestos respec-
tivos se hallen en forma finamente dividida (suspensiones,
las llamadas "microdispersiones" y, eventualmente, solu-
ciones) . Si es preciso pueden agregarse durante el trata-
miento agentes dispersantes, estabilizadores, humectantes

y otros coadyuvantes.,

Segflin el tipo de compuesto aclarador que se
enplee, puede resultar ventajoso actuar en baho neutro,
en bafio alcalino o en hafioc dcido. El tratamiento se lleva

a cabo de ordinarioc a temperaturas desde unos 20° C hasta
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140° C; por ejemplo, a la temperatura de ebullicifn del
bafio o alrededor de ella (unos 90° C). Para mejorar de
acuerdo con este invento los substratos textiles entran
también en cuenta soluciones o emulsiones en disolventes
5e orgénicos, como las que son corrientes en la préctica
tintdrea para la llamada "tincién con disolventes"“
{termofijacidn en fular, método de extraccibn en miquinas
para tenir].
Los nuevos aclaradores O6pticos conformes a
10, este invento pueden ademis anadirse o incorporarse a los
materiales antes de la deformacién de &stos o durante su
deformacidn. Asi, por ejemplo, en la preparacién de
peliculas, lé&minas (por ejemplo, introduciéndolos por
.laminacifn en caliente en el cloruro de polivinilo} o
15, -cuerpos de moldeo, se los puede afiadir a la masa para

la prensa o a la masa para la fundicibn inyectada.

Siempre que la deformacién de los materiales
orgénicos totalmente sintéticos o semisintéticos se
realice por el método de hilatura o pasando por masas
20. para hilar, los aclaradores 6pticos pueden aplicarse por

los procedimientos siguientes:

- adicidén a las substancias de partida {por ejemplo,
mon6meros) o a los productos intermedios (por
ejemplo, precondensados y prepolimeros}, es decir,

25,> antes de la polimerizacidn, la policondensacibn o

la poliadicifn o durante ellas;
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espolvoreo sobre recortes de polimerizados o sobre

granulados para masas de hilar;

tincidn en bafio de recortes de polimerizado o de

granulados para masas de hilar;

adicibn dosificada a fusiones para hilar o a

soluciones para hilar;

aplicacibn a cable revestido, antes del estira-

miento.

Los nuevos aclaradores Opticos conformes a

este invento pueden utilizarse también, por ejemplo, en

las modalidades de empleo siguientes:

a)

b)

c)

En mezclas con colorantes (matizacibn) o con
pigmentos (pigmentos colorantes o, en particular,
pigmentos blancos, por ejemplo) o como adicifn a
bafiog tintbreos, pastas para estampar, pastas para
mordentar o pastas de reserva. También para el
tratamiento ulterior de tinturas, estampados o

estampados mordentados.

En mezclas con los llamados "carriers", con

humectantes, suavizadores, imbibidores, antioxidantes,

antiactinicos, estabilizadores té&rmicos y blanquea-
dores quimicos (blanqueos de clorito, aditivos para

bafios de blanqueo) .

En mezcla con reticuladores y aprestantes

(poxr ejemplo, almiddn o aprestos sintéticos), lo
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mismo que en combinacién con los mds diversos
procedimientos de refinacidn textil, en especial
aprestos de resinas sintéticas (por ejemplo,
aprestos contra el arrugamiento, como "wash-and-
Be -weér", "permanent-press” y "no-iron"), aprestos
ignifugantes, aprestos suavizadores del tacto,
aprestos desprendedores de la suciedad ("anti-
~soiling"}), aprestos antiestdticos o aprestos

antimicrobianos.

10, d) Incorporacibn de los aclaradores 6pticos a
materiales de soporte poliméricos (productos de
polimerizacidn, de policondensacidn o de poli-
adicidn) en forma disuelta o dispersa, para usar,
por ejemplo, en agentes de estratificacidn, agentes

15, de impregnacién o adhesivos (soluciones, dispersio-
nes y emulsiones) para géneros textiles, velldn,

papel y cuero.

e) Como aditamentos a las llamadas "master
batches".
20, £) Como aditamentos a los més diversos productos

industriales con el fin de hacerlos aptés para el
mercado (por ejemplo, mejoras en el aspecto de los

jabones, los detergentes, los pigmentos, etc.).

- q) En combinacién con otras substancias de accién

25, ' aclaradora 6ptica.
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h} En preparaciones para baiios de hilatura, es
decir, como aditamentos a bafos para hilar, como
los que se emplean para mejorar la capacidad de
deslizamiento en la elaboracién ulterior de las
fibras sintéticas , o bilen a partir de un bafio

especial antes del estiramiento de las fibras.

i) Como escintiladores para diversos fines del
arte fotogréfico, como, por ejemplo, para la repro-
duceidn electrofotogrifica o la supersensibilizacién
y para la aclaracibn 6ptica de capas fotogré&ficas,
eventualmente en combinacifn con pigmentos blancos

{como, por ejemplo, Tioz).

k) SegGn los substituyentes , como colorantes

para léser.

Si el proceso de aclaracifn se combina con
métodos de tratamiento textil o de refinacidn, el trata-
miento combinado puede efectuarse en muchos casos mis
ventajosamente utilizando preparados con la estabilidad
pertinente que contengan los compuestos de aclaracibn
6ptica en concentracibn tal que se logre el efecto

aclarador deseado.

En ciertos casos la plena accidn de los
aclaradores se suscita por medio de un tratamiento ulte-
rior. Este puede consistir, por ejemplo, en un tratamiento
guinico (por ejemplo, con &dcido), en un tratamiento

térmico (por ejemplo, con calor) o en un tratamiento
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combinado quimico-térmico. Asi, por ejemplo, en la aclara-
cidn 6ptica de una serie de substratos de fibra (por ejem-~
plo, de fibras de poliéster) con los aclaradores de este
invento se procede convenientemente impregnando estas
fibras con las dispersiones (eventualmente también con
soluciones) de los aclaradores a temperaturas por debajo
de 75° C (por ejemplo, a la temperatura del ambiente) y
sometiéndolas a un tratamiento de calor seco a temperaturas
de mis de 100° C, para lo cual se recomienda en general
que antes se seque todavia el material de fibra a tempera-
tura moderadamente alta (por ejemplo, de 60° C, por lo
menos, a 130° C aproximadamente). El tratamiento té&rmico
en estado seco se realiza entonces ventajosamente a
temperaturas entre 120 y 225° C, por ejemplo mediante
calentamiento en una camara secadora, mediante planchado
en el intervalo de temperatura que se ha indicado o también
mediante tratamiento con vapor de agua seco, recalentado.
El secamiento y el tratamiento de calor seco pueden efec~
tuarse también uno a continuacidén inmediata del otro o

juntarse en una sola operacidn.

La cantidad que, en relacidn al material que
se haya de aclarar Spticamente, cabe emplear segfin este
invento de los nuevos aclaradores Spticos puede oscilar
dentro de ampliés limites. Con cantidades muy pequefias,
en cilertos casos de 0,0001 % en peso por ejemplo, ya
puede congseguirse un efecto manifiesto y persistente. Pero

tambié&n pueden emplearse cantidades hasta 0,8 % en peso



aproximadamente, y en ocasiones hasta un 2 % en peso. Para
la mayoria de las necesidades pré&cticas interesan de pre-~

ferencia cantidades entre 00,0005 y 0,5 % en peso.

Los aclaradores conformes a este invento pueden
S utilizarse también en mezcla con otros aclaradores. Dado
que algunos de los aclaradores de este invento producen\
efectos de aclaracidn con matiz verde, resulta muy venta-
joso emplearlos junto con aclaradores que manifiesten
efectos de aclaracibn rojizos. Ejemplos de los filtimos
10. son los compuestos de la clase de los a,B-/benzoxazolil-

. ~(2)/-etilenos y de los 2-estilbenil-naftotriazoles.

Los nueves aclaradores 6pticos sirven también
especialmente como aditamentos para los bafios de lavado o
para los detergentes industriales y dom&sticos, a los que
15. pueden afiadirse de diversos modos. A los bafios de lavado
se anaden convenientemente en forma de sus soluciones en
agua o en disolventes orgénicos, o tambi&n en divisibn
fina, como dispersiones acuosas. A los detergentes domfs-
ticos o industriales se afiaden ventajosamente en cualguier
20, fase del proceso de fabricacifn de los detergentes; por
ejemplo, a la llamada "lechada", antes de la pulverizacién
del polvo detergente o durante la preparacidn de combina-
ciones liquidas de detergente. La adicibén puede llevarse
a cabo tanto en forma de una solucibn o dispersidn en agua
25 o en otros disolventes, como sin agente auxiliar, en forma
de polvo aclarador seco. Por ejemplo, se pueden mezclar,

amasar o0 moler los aclaradores con las substancias de
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actividad detergente e incorporarse asi al polvo deter-
gente acabado. Pero tambi&n se los puede rociar, disueltos

o dispersos previamente, sobre el detergente acabado.

En calidad de detergentes entran en cuenta

las mezclas conocidas de substancias de actividad deter-
siva, como, por ejemplo, jabones en forma de recortes y

de polvo, materias sintéticas, sales solubles de semiéste~
res de &cido sulfbnico y alcoholes grasos superiores, &cidos
arilsulfénices superiores y/o plurisubstituidos por alquilo,
ésteres sulfocarboxilicos de alcoholes medianos hasta supe-
rioresg, acilaminoalquil- o acilaminoaril-glicerinsulfonatos
de &cido graso, &steres fosfbricos de alcoholes grasos,

et. En calidad de materias estructurales (o sea las

llamadas "builders") entran en cuenta, por ejemplo, los

polifosfatos y polimetafosfatos alcalinos, los pirofosfa--
tos alcalinos, las sales alcalinas de la carboximetilcelu-
losa y otros inhibidores de la redepositacidn de la
suciedad, los silicatos alcalinos, los carbonatos alcali-
nos, los boratos alcalinos, los perboratos alcalinos, el
dcido nitrilotriacético, el &cido etilendiaminotetraacé-
tico y estabilizadores de la espuma como las alcanolami~-
das de dcidos grasos superiores. Por otra parte, en los
agentes para lavado pueden estar contenidos, por ejemplo,
agentes antiestdticos, agentes reengrasadores para la
protecciSn de la piel (como la lanolina), enzimas, agentes

antimicrobianos, perfumes y colorantes.
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Los nuevos aclaradores Spticos tienen la
ventaja especial de ser eficaces afin en presencia de
desprendedores de cloro activo, como el hipoclorito,

y de poderse usar, sin merma importante de los efectos,
en bafios de lavado con detergentes no ion6genos (por

ejemplo, ésteres alquilfenolpoliglicblicos).

Los compuéstos de este invento se afiaden en
cantidad de 0,005 a 1 % o mis respecto al peso de deter-
gente listo, liquido o pulverulento. Los banos de lavado
gue contienen las cantidades indicadas de los aclaradores
dpticos aqui reivindicacos confieren en el lavado a los
géneros textiles de fibras de poliamida, de fibras de
celulosa muy refinada, de fibras de poli&ster, de lana,

etc., un aspecto brillante a la luz del dia.

El tratamiento de lavado se realiza asi, por
ejemplo:

Se tratan los géneros textiles en cuestién,
durante 1 a 30 minutos y a temperatura de 20 a 100° C, en
un bano de lavado que contiene 1 a 10 g/kg de un detergente
compuesto, estructurado, y 0,05 a 1 % (respecto al peso de
detergente) de los aclaradores aqui reivindicados. La rela~
cién de liquido puede ser de 1:3 a 1:50. Después del lavado,
se enjuaga y seca como es costumbre. El bafio de lavado puede
contener, como aditamento para el blanqueo, 0,2 g/litro de
cloro activo (por ejemplo, en forma de hipoclorito) o bien

0,1 a 2 g/litro de perborato sédico.
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En los ejemplos, mientras no se haga constar
otra cosa, las partes son siempre partes en peso y los
porcentajes son siempre porcentajes en peso. Los puntos
de fusibn y los de ebullicifn est@n sin corregir, mientras

5, no se advierta otra cosa.

Ejemplo 1

Se calientan en reflujo durante dos horas
12,5 g de &cido é-cloro-naftalin-1,4-dicarboxilico en
200 cc de tolueno con 18 g de cloruro de tionilo y 0,5
. g de dimetilformamida. Mientras se hace afluir nitrégeno,
10, se separan por destilacidn 75 cc de tolueno y se los
reemplaza por tolueno fresco. La solucidn de cloruro de
dcido que se obtiene se aflade a temperatura de 70 a 80°
C v en un perfodo de 15 minutos a una solucidn de 10,9
g de 2-aminofenol y 18,2 g de dimetilanilina en 100 cc
15, de tolueno y se agita la mezcla reaccional a dicha tempe-
ratura durante dos horas. Luego se separa por destilacidn
la mitad del tolueno mientras se hace afluir nitrbgeno,
se afiaden al residuo 300 cc de 1,2,4-triclorobenceno y 2 g
de cloruro de zinc, se separa por destilacidn el tolueno
20, todavia existente, mientras se hace afluir nitrégeno, y
se calienta la mezcla reaccional a 210° C durante dos
horas, con lo gue se separan por destilacién 200 cc de
triclorcbenceno y agua. La mezcla gue queda se concentra
en vacio hasta sequedad y se recristaliza de tetracloro-
25, etileno con ayuda de carbdn activado. Se obtienen 10 g
(lo que corresponde al 56 % de la teoria) del compuesto

de la f6rmula
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NN
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10,

15.

20,

en forma de agujas de color amarillo claro y punto de
fusibn de 205 a 208° C. Después de una recristalizacibn
a partir de tetracloroetileno, el producto funde a tem-

peratura de 210 a 212° C.

24 Hy3 Ny 0, C1

calculado: C 72,64 H 3,30 N 7,06 Cl 8,93

An8lisis: c

hallado: C 72,37 H 3,41 N7,08 Cl129,32

De manera anfloga se preparan a partir de
&cido 6~-cloro-naftalin-~1,4-dicarboxilico y 2-aminofenoles

correspondientemente substituidos los compuestos de la

)
(101) O

Ccl

f6rmula

reseilados en la Tabla I.
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TABIA I
Gompuea- Constitucién de R Punte de fusién
H,C00C 253 - 255
3 NQ§§C
(102) -
o“//
234 - 235
(103) HC,00C N
K/I \C—-
0
. 293 - 294
X
(104) //I:::I:: Se—
H3cooc 0’//
c1 262 - 263
(205) ‘\[:::I::N**bcw,
0'//
(106) H.C.-0.5 260 - 261
0//’
(107) (HyC) 4C Ny 198 - 199
C..._
0
H.C 223 - 224
3 N
x
(108) D -
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Ejemplo 2

De manera anfloga a la descrita en el Ejemplo
1 se convierten 13,6 g de &cido 6-tercibutil-naftalin-1,4-
~dicarboxilico con cloruro de tionilo en el cloruro de
&cido respectivo y se hace luego reaccionar &ste con 10,9
g de 2~aminofenol. La mezcla reaccional resultante se
concentra en vacio hasta sequedad y se recristaliza de
nonano con ayuda de carbén activado. Se obtienen 16 g
(lo que corresponde al 80 % de la teoria) del compuesto

de la fbBrmula

(200) @ :©
0/
(8,0) 4=

en forma de agujas de color amarillo clarc y punto de
fusién 194-195° C. Despufs de una recristalizacidn a
partir de nonano, el punto de fusién se mantiene inva-
riable.

An&lisis: C28 Hy, N, O2

calculado: C 80,36 H 5,30 N 6,69

hallado: c80,35 H 5,48 N 6,80

De manera aniloga se preparan a partir de
4cido 6~tercibutil-naftalin-1,4~dicarboxilico y 2~amino-
fenoles correspondientemente substituidos los compuestos

de la fd5rmula
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(201)
AV

s (H3C)3C/

reseflados en la tabla II

. TABLA IT
10,
Come
Ny Constitucidn de R Puntg de
o Ie , fusion ¢¢
H,C N 207 - 208
| (202) ’ @: N
15. 0/
H5C00C N s - 218
N
- "S-
20, o
C_..-
(204) o/
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TABLA IT (continuacidn)

Punto de fusidn

Comj%g esto Conatitucidn de R 90
202 - 203
NQQbC
(205) _
H,C00C 0
cl Na 255 - 256
\
(206) Ne—
o”/
HeCy-0,8 N 189 - 191
(207) 572 72 \ ]
0"
(208) H,C-0,8 AN 270 - 272 |
C..
C :o yd
H.C N 203 ~ 205
(209) 3 \\C
0/
CH,
(210) 178 - 180
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Ejemglo 3

Se suspenden 63,6 g de la sal sbdica del &acido
1,4-dicarboxinaftalin-6-sulfénico con 44 g de 2—aminofepol
y 12 g de &cido bbrico en 250 cc de Arocclor 1221 @>(bifenilo
clorado de la firma Monsanto; contiene 21 % de cloro). Con
agitacidn e introduccifn de nitrdgeno se calienta la mezcla‘
reaccional hasta ebullicién (alrededor de 280° C) mientras
se va excluyendo continuamente por destilacién el agua
formada. Después de tres horas de ebullicidn se deja que
la suspensibn se enfrie con agitacidn hasta la temperatura
del ambiente y se la diluye con unos 250 ce¢ de clorobenceno.
Se filtra entonces por saccién la mezcla reaccional, se

lava con unos 200 cc de clorobenceno el material filtrado

y se le seca en vacio a 130° C. Se obtienen 91 g (lo que

correspondé al 98 % de la teoria) del compuesto de la

£érmula

(300) AN 7N\
@Qc 8 {

30 Na.
s

en forma de un polvo verdiamarillo que funde por encima
de 320° C. Después de una recristalizacidn a partir de
una mezcla de agua y alcohol (1:1) con ayuda de carbén
activado, se obtienen cristales de color amarillo claro

gue funden por encima de 320° C.
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Andlisis: C24 H13 05 N2 8, Na
calculado: € 62,07 H 2,82 N 6,03 S 6,90
hallado: C 62,36 H 3,01 N 5,94 5 6,87

La sal sbdica del &cido 1,4-dicarboxi-naftalin-

~6-gulfénico de la fb6rmula

(301) Hooo—- COOH

S0,Na

3

empleada como material de partiida puede prepararse de la

manera siguiente:

Con agitacidn, se disuelven en 1090 cc de
monchidrato de Acido sulffirico 216 g de &cido naftalin-
~1,4-dicarboxilico y se mantiene la mezcla reaccional a
110° C durante 1 1/2 horas. A continuacién se enfria lﬁ
mezcla reaccional hasta 10° C, se la vierte en hielo y
se la trata con cloruro sbdico. Se filtra por succibn el
producto precipitado, se le lava neutramente con solucibn
de cloruro s6dico y se le recristaliza de agua con ayuda
de carbdn activado. Se obtienen 259 g (lo que corresponde
a 81 % de la teoria) del compuesto de la f£6rmula (301),
en forma de agujas incoloras de punto de fusibn 361 a
365° C. Después de una recristalizacidén a partir de agua,

el producto funde a temperatura de 379 a 381° C.
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An&lisis: 012 H7 O7 S Na

calculado: C 45,29 H 2,22 s 10,07 Na 7,22

hallado: C 44,98 H®H 2,34 s 9,73 Na 6,99
Ejemplo 4
5. Se suspenden en 500 cc de clorobenceno 20 g del

sulfonato sbdico de la férmula (300) y agitando se trata la
suspensidn con 0,5 cc de dimetilformamida v 100 cc de clo~
ruro de tionilo. Se mantiene la mezcla reaccional tres horas
en reflujo (110-~115° C), con lo que se desprende cloruro de
10, hidrSgeno. A continuacidén se excluye por destilacién el clo-
ruro de tionilo sobrante y se elimina de la mezcla reac-
cional, por filtracidén, el cloruro sbdico que se ha origi~-
- nado. Se concentra entonces la solucidn reaccional en vacfo,

hasta sequedad, y se obtienen 17,8 g (lo que corresponde

15, al 91 % de la teoria) del compuesto de la £6rmula
(400) VN
. Q\\
0
200 S "Cl
2

en forma de un polvo verdiamarillo con punto de fusibn de
238-242° C,
17,8 g del cloruro bruto de &dcido sulfénico
asi obtenido, de la f6rmula (400), se disuelven en 500 cc
25. de dimetilformamida y se mantiene la solucibn en reflujo

durante tres horas. A continuacidn se separan por destila-
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cién 300 cc de dimetilformamida y se enfrfa la mezcla
reaccional hasta la temperatura del ambiente. Se diluye
luego despacio la solucibdn reaccional con 200 cc de
alcohol, lo que hace que el producto de la reaccibn se
precipite en forma cristalina. Se obtienen 16,5 g (lo
que corresponde al 87 % de la teoria) del compuesto de

la f£6rmula

(401) @“\, \ /N>©
0”7 = No

(H3C)2NH.HO3S

en forma de cristales verdiamarillos que funden por encima
de 300° C. Después de una recristalizacidn a partir de
dimetilformamida, se obtienen agujetas de color amarillo
pélido que funden por encima de 300° C.

Anflisis: C26 HZl N3 05 S

calculado: C 64,05 H 4,34 N 8,62 s 6,58

hallado: C 64,14 H 4,38 N 8,69 S 6,67

Ejemplo 5
Se recogen en 500 cc de clorobenceno 18 g del
cloruro bruto de &cido sulfénico de la f6rmula (400) y se
calienta la mezcla en reflujo. En un periodo de 30 minutos
se instilan 10 g de n-butilanilina disueltos en 200 cc de

clorobenceno. Luego se mantiene la mezcla reaccional una
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noche en reflujo, se la decolora con carbén activado y
se la concentra hasta unos 200 cc. El producto de la
reaccidn cristaliza en agujetas amarillas. Se obtienen

15 g (lo gue corresponde al 76,1 % de la teoria) del

5, compuesto de la f£o6rmula
(500) @iN\ /,N
L0
7N
10, I130~(H20)3-HN-02

en forma de agujetas amarillas de punto de fusidén 221-225°
C. Después de una recristalizacidn a partir de clorobenceno,

el producto funde a temperatura de 225 a 226° C.

. Andlisis: C28 H23 04 N3 [
15, calculado: C 67,59 H 4,66 N 8,45 S 6,44

hallado: C 67,38 H 4,79 N 8,17 S 6,59
"
De manera andloga se preparan,a partir del

cloruro de &cido sulfdnico de la férmula (400) y las

aminas respectivas, los compuestos de la férmula

N. N '
20, (501) @ \\c O c// .
T
yd

2-0,8

resenados en la Tabla III.
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Compuiggm Punto de fusi
o i Constitucidn de 3 e ° us1fn
(502) ~NH,) 306 - 308
(503) ~NH-CH,-CH, 271 - 272
(504) ~N(CH,~CH, ~0H), 214 - 215
(505) -N_ N-CH,-CH,~OH 226 - 227
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Ejemplo 6

Se recogen en 150 cec de clorobenceno 8,2 g
de la amida de &cido sulfdnico de la férmula (505) y se
calienta la mezcla en reflujo. Se origina una solucidn
limpida. En un periodo de 10 minutos se instilan 4,2 g
de sulfato de dimetilo disueltos en 50 cc de cloroben-
ceno y se mantiene la mezcla reaccional en reflujo durante
30 minutos, con lo cual el producto de la reaccibn se
precipita en forma cristalina. Se le separa filtrando
por succidn en caliente, se le lava con clorobenceno
caliente y se le seca a 100° C en vacio. Se obtienen
9,9 g (lo gque corresponde al 98 % de la teoria) del

compuesto de la f6rmula

N

NI
(600) o/<:©

@
302—N N%GHZuGH%ESH
m L] GOl
3 0 SOZ—O C‘H3

en forma de agujetas de color amarillo p&lido y punto de.

fusibn 236 a 270° C (descomposicidn).

Andlisis: C32 H32 09 N4 S2

calculado: C 56,46 H 4,74 N 8,23

hallado: C 56,39 H 4,49 N 8,29
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Ejemplo 7

Se calientan en reflujo durante dos horas
14,5 g de 1,4-dicarboxi-naftalin-6-metilsulfona en 200
¢c de tolueno con 20 cc de cloruro de tionilo y 0,5 cc
de dimetilformamida. Mientras se Introduce nitrdgeno,
se separan por destilacidn 75 cc de tolueno con el
cloruro de tionilo sobrante y se los reemplaza por
tolueno fresco. La solucibn de cloruro de &cido que
se obtiene se aflade a temperatura de 70 a 80° C y en
un periodo de 15 minutos a una solucidn de 10,9 g de
2-aminofenol y 18,2 g de N,N-dimetilanilina en 100 cc
de tolueno y se agita la mezcla reaccional a dicha tempe~

ratura durante dos horas. Luego se excluye por destila-

- cifén la mitad del tolueno, mientras se introduce nitrs-~

geno, y se afiaden al residuo 300 cc de 1,2,3-tricloroben-
ceno vy 2 g de cloruro de zinc. Se excluye por destilacidn,
mientras se hace pasar nitrégeno, el tolueno todavia
existente y se calienta la mezcla reaccional a 210° C
durante dos horas, con lo que se destilan 200 cc de
triclorobenceno y agua. La mezcla que queda se enfria
hasta la temperatura del ambiente y se diluye con alco-
hol isopropilico. Se filtra por succibén para separar

el producto de reaccibn cristalizado, se le lava con
alcohol isopropilico y se le seca en vacio a 100° C. Se

obtienen 14 g (lo que corresponde al 63,6 % de la teoria)

del compuesto de la fb6rmula
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(700) N T
AN Va
//C G
0 \\o
ﬂ30-023
5 en forma de un polvo cristalino amarillo, de punto de

fusidén 290 a 294° C. Despuds de una recristalizacién
a partir de diclorobenceno con ayuda de carbén activado,

el producto funde a temperatura de 294 a 295° C.

Anélisis: 025 H16 04 N, 8
10, calculado: C 68,17 H 3,66 N 6,36 s 7,28

hallado: C 67,91 H 3,70 N 6,22 5 7,42

La 1,4-dicarboxinaftalin-6-metilsulfona

'empleada como material de partida, de la f6rmula

15, (701) HOOC COOH

\ 7/

H30-0,8

20, puede prepararse de la manera siguiente:

Se>sﬁspenden en 600 cc de clorobenceno 96 g
de la sal sbdica del &cido 1,4-dicarboxi-naftalin-6-sul-
fénico de la fBrmula (301) y se trata la suspensidn con
5 ¢¢ de dimetilformamida. Se calienta la mezcla reaccional

05 hasta 90° C y a esta temperatura se instilan 150 cc de
o ’
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cloruro de tionilo en 30 minutos. Se mantiene en reflujo
{110~-115° C) la mezcla reaccional durante cuétro horas,
con lo que se desprende cloruro de hidrSgeno, se excluye
a continuacibn por destilacibn el cloruro de tionilo
sobtante y se elimina por filtracibn el cloruro sbdico
que se ha originado. Luego se concentra la mezcla reac-
cional en vacio, hasta sequedad. Se obtienen alrededor
de 105 g (lo que corresponde al 100 % de la teoria) del
compuesto de la f6rmula

0
Ny
(702) v C— C}\(}1

en forma de un polvo cristalino incoloro, de punto de
fusifn 123 a 126° C. Después de una recristalizacibn a
partir de ciclohexano, el producto funde a temperatura

de 127 a 128° C.

Andlisis: 012 H5 Cl3 O4 ]
calculado: C 40,99 H 1,43 Cl 30,25 S 9,12

hallado: C 41,00 H 1,32 Cl 30,11 59,01

209 g del compuesto de la f6rmula (702) asi
obtenido, disueltos en 1000 cc de dioxano absoluto, se
instilan en una solucifn de 529 g de heptahidrato de
sulfito en 1000 cc de agua, calentada a 80° C. Mediante

instilacidn simultfnea de una solucibn acuosa de hidrd-
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xido sb6dico al 30 % se mantiene el pH entre 8 vy 9. A
continuacidn se agita todavia la mezcla reaccional por
una noche, a 80° C y con pH 9, se la descarga del dio-
xano por destilacidn, se la enfria y se la acidifica
con 600 cc de &cido clorhidrico concentrado. La sal

s6dica precipitada del dcido sulfinico de la férmula

HOO G~ @ ~COOH
(703)

HOZS

se separa por succibfn y se lava neutramente con una solu-

cién acuosa de cloruro sbddico, saturada.

El producto bruto resultante se disuelve a
continuacibn en 2000 cc de lejia 2 N de sosa caustica,
a 80° C y ajustando el pH a 7. Luego se instilan a dicha
temperatura 500 g de sulfato de dimetilo mientras se
mantiene el pH entre 6 y 8 por adicifn simulténea de
una solucidn acuosa al 30 $ de hidrbéxido sb6dico. A con-
tinuacidn se ajusta el pH a 7, se diluye la mezcla reac-
cional con 1000 cc de dioxano y se la sigue agitando a
80° C durante una noche. Luego se instilan 500 cc de
lejia al 30 $ de sosa céustica al mismo tiempo gue se
elimina de la solucibn reaccional el dioxano por destila-
cién. Después de dos horas de reflujo, se enfria hasta
la temperatura del ambiente la solucidn reaccional y se

la acidifica con 1000 cc de &cido clorhidrico concentrado.
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Se separa por succidn el producto de reaccibén precipitado,

se le lava neutramente con agua y se le seca en vacfo a 1002Ce
Se obtienen 159 g (lo que corresponde al 90 % de ls teorin)

de la 1,4-dicarboxi-naltelin-6-metilgulfona de le férmula
(701), en forma de un polvo crisbalino amarillo con punto

de fusidn de 265 g 2702 C. Despuds de una recristalizaciédn

a partir de agua, el producto funde & temporatura de 270-2728C,

Hin 0. S

N I 4 . .
Analisig: 013 10 %

calculado: ©C 53,06 H 3,43 8 10,89
halledo: ¢ 53,01 H 3,41 8 10,66

De meners endloge se preparan, e partir de l,4-di
carboxi~naltalin~6-metilsulfona y 2~aminofencles coxrespon-

dientemente gubstituidos, los compuestos de la férmula

(704)
R R
\_/
H3G—86;
Tabla IV
Co§guesto Constitucidn de R Puntgcfusién

705 H,C 268 ~ 269
C~
0’

(706) H4C00C AN 289 - 291
S
s

0
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TABLA IV (continpacidn)

Compuesto Conatitucidn de R Punto fusidn
Ne £
H.C,00C N 281 - 282
52
o TN
o/
(708) /@:N\\C 282 - 285
H,C00C 0"
(709) Ccl N2 N 270 - 272
C-
0"
(710) HqC Ny 254 ~ 255
C-
0/
CH,
(711) 183 - 185
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Ejemplo 8

Se mezclan Intimamente 100 partes de granulado
de polidster hecho de &ster etilenglicblico de &cido poli-
tereftélico con 0,05 partes del compuesto de la f£6rmula
(102) y se funde la mezcla a 285° C, con agitacibén. Después
de hilar la masa por las boquillas de hilatura corrientes
se obtienen fibras de poliéster intensamente aclaradas. Si
en lugar del compuesto de la £6rmula (102) se emplea uno
de la férmula (100), (103), (105), (107), (706) o (707),

se obtienen resultados semejantes.

Ejemplo 9

Se fulardea a la temperatura del ambiente un
tejido de poli&ster (por ejemplo, "Dacron") con una dis-
persién acuosa que contiene por litro 2 g del compuesto de
la f6rmula (100) vy 1 g de un producto de adicidn de unos
8 moles de 6xido de etileno a 1 mol de p-tercioctilfenol
Yy se seca a unos 100° C. A continuacibén se somete el mate-
rial secado a un breve tratamiento té&rmico de 220° C. El
material asi tratado tiene un aspecto mucho m&s blanco

que el del material no tratado.

8i en lugar del compuesto de la f£&rmula (100)

se incluye uno de la f£drmula (103), se obtienen resultados

semejantes.
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Ejemplo 10

Con la relacidn de 1liquido de 1:20 se lava a

55° C durante 15 minutos tejido de fibra de poliamida (por

ejemplo, "Perlon-Helanca") con un bafio que contiene por

litro 0,004 a 0,016 g de un aclarador de la £6rmula (401)

v 4 g de un detergente de la composicidn siguiente:

15,7
3,7
2,7

39,0

6,7

hasta 100,0

of

de
de
de
de
de
de
de

de

sulfonato de alquilarilo
sulfonato de alcohol graso
monoetanolamida de &cido de coco
tripolifosfato sédico

silicato sddico

silicato magnésico
carboximetilcelulosa

dcido etilendiaminotetraacético (EDTA),

sal sbdica,

de

de

Luego

corriente y se le

camara secadora.

agua y

sulfato sbdico.

se lava el tejido 1/2 minuto bajo agua

seca a 60° C durante 20 minutos en la

El tejido presenta un intenso efecto de aclara-

cibn, de buena solidez a la luz.

El detergente de la cowmposicidn indicada antes

puede también contener el aclarador de la férmula (401)

incorporado directamente.

Se logran también efectos igualmente buenos

empleando el compuesto de la férmula (300).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacién de 1,4~big-

-/az01il-(2' )/-naftelinas, de la férmula general

A |

en la que

YA

N N
aved
x/ \<

RRl R2R3

gignifican, independientemente uno de otro,

sigtemas efclicos del benceno, de la nafta-

ling ¢ de la tetrahidronaftalina insubstitul-~. .~

dpos o no cromoféricamente subatitufdos, yuxta~. .
condensados al anillo azélico, ]
glgnifica haldgeno, slquilo de 1 a 12 4ftomos
de oarbono, alcoxilo de 1 a 18 Atomos de
carbono, alquenilo de 3 § 4 4fomos de ocarbono, ?
clano, cicloalquilo, fenilelquilo de 1 a 4 |
dtomos de carbono en la poreibn alquilica,
argleoxilo de 1 a 4 4tomos de oarbono en la
poreidén aleoxilica, fenilo, fenoxilo, aril-
sulfonile, alguilsulfonilo de 1 a 8 Atomos

de carbono, —SozNYle (donde Y, e Y, represen-
tan, independientemente uno de otro, hidrdégeno
0 alquilo, eventualmente subatitufdo, de 1 a 8
&tomos de carbono o bien Y, e Y2 Junto oon el
&dtomo de nitrdgeno el ocusl estén unidos forman

un anillo heteroocloclico, que eventualmente
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|

puede presentar todavia otros heteroatomos |
en el gnilleo y que eventuglmente puede tarw
bién estar substituido; ~80 M (donde M re-
presenta hidrégeno o un catidén esaligeno) o
5. -C00Y (donde Y representa hidrdgeno, wn ca=
ti6n saligeno o mlquilo de 1 a 8 atomos de
carbono ¢ bien junto con I& el complemento
de un anillo bencénico yuxtacondensado),
R significa hidrdgeno, halédgeno, alqullo de
- 10, 1 a 12 gtomog de carbono, aleoxilo de 1 g
18 gtomos de carbono, alguenilo de 3 & 4 -
atomos de carbono o aralcoxilo de 1 g 4.
gtomos de carbono en la porcidén gleoxiliza-
o bien junbo con R el complemento de wn ..
15, anilio bencénico yuxtecondsensado,
significa hidrbgeno, halégeno o alquilo de-.
1 a 12 gtomos de carbono,
R gignifica hidrdgeno o haldgeno y o
gignifica oxigeno o =N-Z (donde 2 es hidg:;&f

20, geno, glquilo de 1 a 4 &tomos de carbono ~'
insubgtituido o substituldo por hidroxile
o por clsno ~, alquenilo dé 3 O 4 é’cqmos :
de carbono, gralquilo de 1 a 4 &tomos de
carbono en le porcién alquilica o.aloanoi-
25 1o de 2 & 5 &tomos de carbono), ‘
caracteri zado por hacerse reacclonar a tempersturas entre
120 y 3508C un equivalente molar de un compuesto portador -
del nficleo naftalinico, de la formula general - - ' .
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5.

10,

15.

20,

- 61 - 4522890
0§/~c ..Q//O
/ ~z
L 2
R Ry
Iy Ry

en la que
R, Ry, Ry ¥ Ra

tlenen el mismo smlgnificedo que se les ha
asignaio entes, mlentras que o
Zl y 2 significan, independientemente unc de otro, - ‘

2
hidroxilo, haldgeno o alcoxillo de 1 g 4 ato=

mos de carbono, :
con dos equivalentes molares de un oompuesto amdnico for~ -

mador de log grupos azolilicos, de la fomula genoral
XH HX .
1

1\3H2 HN

donde

Al’ A2 vy X tlenen el mlismo slgnificede que me les ha
salgnedo antes,

en la congecucldn de productos de eghructurs simétrica rvesw

pecto al nloleo naftalinico, u opcionalmente conduciendo

ls veacclén y tratemiento térmico con un eguivalente molar

de cada wo de estos compuestos aminicos en omlen sucesivo,

en ls formgelén de productos con egtructura ssimétrica, ¥

eventualmente canvertirse unos en otros, por métodog conow

cidos, log compuestos asl obtenldos.




et e o g i e

10,

15,
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2, Procedimiento gegin la reivindicacion 1,
caracteriiado porque, en una forma map selectiva de gu
reglizecidn cuando la fomula general edopta Ja estructu-

m

i 4 1'{7

R

Rt significa haldgeno, alquilo de 1 a 12 gtomos -
de carbono, aleoxilo de 1 a 18 Atomos de
carbonc, cicleglquilo, fenilglquilo de 1 & 4
gtomos de caxbono en la porcidn e.lquilica,

glquenilo de 3 m 4 atomos de carxbono, aralco-
xilo de 1 a 4 gtomos de carbono en la porcio.n
alquilica, fenilo, fenoxilo, alqm.]suhom.lo":
de 1 o 8 atomos de carbono en la poreidn alv-':
gquflica, ~80 NY.Y_  (donde ¥

27172 1
tan, independientemente uno de obtro, hidrd-

e ¥ o repregen~

geno o alquilo de 1 a 8 Atomos.de carbono,
ventualmem,e subgtitufdo, o bien Yl e Y2
juntos con el atomo de nitrdzeno a que egtan
unidos forman un gnillo heteroclcelleo, que
eventualmente puede pregentar todavia obros
heteroatomog en el anillo y que eventualmen=
te puede también estar sugtituido), -SOM

3
(donde M representa hidrdzeno o wn cagbidn



. 4

" 10,

15.

20.

25‘ P :

f

R4 Yy 117

- 63 - 452290

galireno o alguilo de 1 a 8 atomosg do car—

bono o bien, junto con R , el complenonto deo

Rl
un anlllo bencénico yuxtaconionsaio),
significa hidrdgeno, haldgeno, alquilo de 1

a 12 atomos da carbono, alcoxilo de 1 a 18
atomos de carbono, alguenilo de 3 & 4 dto-

rnog de carbono, aralcoxilo de 1 g 4 atomos

de carbono en lgm poreloén alquilica o, jun—

to con R', el complemento de un gnillo ben-
cénlco yuxtacondensado,

glanilfica hidrdgeno, haldgeno o alguilo 5o T
a 12 atomos de carbono, o
gixnlfican, independlentemente uno de otw»o,-
hidrégeno, haldgeno, alqullo de 1 a 18 gho-.
nog de carbono (ingubgtituide o subshituldd.
por haldzeno, por hidroxilo, por alcoxilo ds

1 a 4 atomos de carbono, por ~CO0Y ~ donde -
Y representa hidrdgeno, un catién saligeno o
alquilo de 1 a 8 &tomog de ¢ = a por —conxiiz
=~ donde Yl e ¥, repregentan, independientemen-
te wno de otxo, hidrdgeno o alquilo de 1 & 8
atomos de carbono ~), alcoxilo de 1 a 18 dtom
mog de carbono, cleoloalgqullo, fenilo, fenoxli-
lo, fenilalquilo de 1 a 4 dtomos de carbono

en la porcitn elquilica, Lnsubstitufdo o
gubstituldo por alquilo de 1 a 4 &tomos de
carbono, alquenilo de 3 & 4 gtomos do cer—
bono, aralcoxilo de 1 a 4 dtomos de carbono

en la porclén slcoxflica, clano, carboslco-



50

15.

R yt
-5

X

.- 0 alquilo de 1 a 8 atomos de carbono = o pé’x{

el 452200

xllo de ) a 8 atowos de carbono en la por=
cién alguflica, clancalquilo con un tal de
2a5b (prefemn'temen‘be 4) atomog de carbono,
~CO0Y (donde Y representa hidrdzeno o un

catidm salizeno), ~CONY, ¥, (donde Y. e Y2

s
repregentan, independientemente uno de otro,

hidrdgeno o glguilo de 1 g 8 atomos de car—

bono), --SO3M (donde M representa hidrdgeno

o un catlion aaligeno), —GozNYlYa‘(aonia 15

] Y2 tlenen el mlsmo slgnificado. que se leg
ha asignado antes), alquilsulfonilo de 1 Z;a,.Bjj

o

i

gtomos de carbono o arilsulfonilo, s

Tt

significan, independientemente uno de otro, -
hidrégeno, haldgene, alguilo de 1 a 18 dto-

mos de carbono (insubgtituldo o gubgtituide

- nia

por haldgeno, por hidroxilo, por alcoxilo

[

‘@6 1 a 4 &tomos de carbono, por ~CO0¢ = don-

de Y representa hidrégeno, un catidn saligenp

~

-CONY_.LYZ - donde Y’l e Y, representen, inrle;-f-‘I
pendientemente uno de otro, hidmdgeno o al=~
quilo de 1 a 8 4tomog de carbono -), alcom
xilo de 1 a 18 &bomos de ocarbono, fenilale
quilo de 1 & 4 4tomos de carbono en lg pOIw
olén alguilica (insubstituido o substituido
por glaguilo de 1 a 4 &tomos de carbono), al=
guenilo de 3 & 4 Atomos de carbono, sralco-
xllo de 1 a 4 &bomos de carbone en la DoL-
oién alooxilica, ciano, carboalooxilo de 1

a 8 atomos de carbono en la porcidn alquiw-



10.

15,

452290

- 65 ~ .

lica o cianoglqullo con wn total de 2 a 5
(preforentemente 4) é&tomos de carbono,
pdomas de que
i,y R;)-’ b 737 ¥ Ry,
" en pomiclén grtg wno regpecto & ofro, aigni-
fican tambléen el raiical tetrametilénico o
1, 3~butaiienilénico y
Rg ¥ H9 slgnifican, independientemente uno de otro,
hidrdgeno, haldgeno o aldqullo de 1 a 4 Atow
mog de oarbono;
la regcelén y tratamlento texmico citados se lleva a ealm: 5
entre un equivalente molar dél compueato portador del 'nz'xf;‘“
oloo naftalfnioo de la formula general espaciflcada en ...>
la reivindiogeidn, con la estructure particulan

a
..

0 0 :
N
Z1/ i O -C\Z n

2

U R
R
y dos equivalentes molares del compuesto aminico fommador

de los grupos azol{ticos, de la férmuls general oliada

on lg reivindiomeién 1, con la estructurs
R
NH, Ry N,
Rg
OH 0"

Nt
O~
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10,

15,

20,
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donde
R Ry By By By Ry R B Y
tlenen el migmo gignificado que se les ha
asignado antes, mientras que
Zl ¥ 22 tienen la misma definicion que en la reivin-
dicacion 1.
3, Procedimiento seglin la reivindicseidn 1, ca—
recterizado en que, también particularmente, cuando la

f£oxmule general adopba la estructura

R! . Rt

N . R
o/ \o . T
Rt By o
Rll R'V T
l € : L4
en la qug ' )

R" gignifica haldgeno, alquilo de 1 & 12 gtomos

l)“ -
FRNIRY)

de carbono, alcoxilo de 1 g 12 gtomos de car—

Y

€< <

bono, glquilgulfonilo de 1 a 4 ftomos de car— “

&
“»

bono, ~-SO X (donde M repregents hidrdgeno o  °~

wn cation sallgeno) o -SOZNYle (donde Yl e

Y2 representan, independientemente uno de -

otro, hidrdgeno o glquilo de 1 a 8 Atomos de

¥ n ¢

carbono, eventuglmente subgtituido, o bien
Y, e Y, forman, junto con el atomo de nitrd-
geno g que egtan unidoe, un gnillo heteroci-

clico de 5 6 6 miembros, que eventuslments



10.

15.

20,

By

itl le
: 9

- 67 - §52990

puede contener todavia un dtomo de oxigeno

n otro atomo mas de nitrdégeno como miembro

ciclico y que eventuslmente puede egbar

subgtituldo con glauilo o hidroxislquilo de

1 a 8 gtomos de carbono en cads caso),

gignifics hidrdégeno, haldgeno, alquilo de

1 g 12 dtomos de carbono 1 alcoxilo de 1 a

12 dtomos de carbono,

glgnifican, independientemente uno de otro,

hidrégenc, haldgeno, alquilo de 1 a 12 dtomes -

v
EE

. de carbono, alcoxilo de 1 a 12 atomos de car—

bono, ~CO0Y (donde Y denota hidrdgenoc, un

catbién saligeno o elquilo de 1 a 8 &tomos de

carbono), =CONY.Y _(donde ¥

12 1

e

PP

e Yz repregentan,

e

independientemente uno de otro, hidrdgeno o

alquilo de 1 g 8 atomos de carbono), alquil- """

sulfonilo de 1 a 8 atomog de carbono, carboxim.

alquilo de 1 a 4 abtomos de carbono en la porcic:

alquilica o su éster alquilico con 1 a 4 atohos:

de carbono, —-SO3M (donde M represents hidrogeno

4 U4
o un catidn saligenoc), —502le2 (donde Y e ¥,

tienen el mismo glgnificado que se les ha aslg-

nado gntes) o fenilalquilo de 1 g 4 atomog de

carbono en le porelén slquilica y

gignifican hidrdgeno, cloro o alguilo de 1 a

4 gtomos de carbono,

N

-

x -



15.

20,

ge hace re

1lg formula

con dog eq

1l formule

t
9]
(o)

1
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accionar un eguivelente moler de un compuesto de
¢ 0
AN
(o -
Zl 2'2

Ve

Ro EL

wivalentes molares de un compuesto aminico de

U R
4 H, NH
“ 2 W™ N
’ - v
-~ -~
. by T e
OE: OH e’
.{‘ I{é o e - :»-‘ .
6

cuyos reactivos presenten la misma estructurs molecular P

da pava los componentes de la reivindicacidn 1, y donde I

R", R

-

-

-
¥ e e

il T USRI -3 B n L
l’ 47 6’ L 7J ""9 »
tienen el mismo significado que se les ha ERAP
aglgnado antes, mientras que e
Z v Z2 tienen la misma definicion que en la veivin= ™, « °
l ¢

dicecidn 1,

4. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, ca-

recterizado también particularmente porque cuando la FO1~—

mula general presenta la estructura

jl

Et
N 1o 4
N\ Vi
| G oy
\o/ \N
R'

1218
ot
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10,

15.

20,

25.

en lg que
Rlll

69 - 552290

significa c¢loro, bromo, alqulilo de 1 a 4
gtomog de carbono, alcoxilo de 1 a 4 atomos

de carbono o algquilsulfonilo de 1 g 4 &tomog
de carbono, -503M (donde M represenis hidro-
zeno o un ién de gal alcalina, alcalinotérrea,
aménice, o aminica) o ~S0, WY Y, (donde Toe Y2
representan, Lndependlentemente uno de otro,
hidrdgeno o alquilo de 1 a 4 atomos de carbono,

eventugluente subgbtituido con hidroxilo o con. -. -,

“y
> N

haldzeno, o bien ¥ e Yg foran junto con el
1 N

atomo de nitrdgeno a que egban unidos wy anilllo

4

morfolinico o un anillo piperacinico, eventualw—

mente substituido con algquilo y/o con hidroxiw-

alquilo),

signiflica hidrdgeno, haldgeno, alquilo de 1

a 12 gtomos de carbono, alcoxilo de 1 a 12 - ..
gtomos de carhbono, =CO0Y (donde Y representa  .:
hidrégeno, wn catién gallgeno o alquilo de  -.-
1 a 8 atomog de carbono), ~50,1 (donde M
repregenta hidrdgeno o un catlidn saligeno),

—CONYin (donde Y e ¥, reprogentan, Lndepon-

1
dientemente uno de otro, hidrdgeno o alquilo
de 1 a 8 Atomos de carbono), algquilsulfonilo
de 1 a & atomos de carbono, carboxialquilo de
1 a 4 atomos de carbono en lg poreldn alqullica

o su egster alquilico de 1 g 4 4tomog de car—



5.

10.

15.

20.

25,

nt
6

-

452280

- TO o

e Y2 tienen el

bono, —«sozmz ¥, (donde Y

12 1
migmo significado que se les ha asgignado
antes) o fenilalquilo de 1 a 4 atomog de
carbono en la porcidn alguilica ¥y

significa hidrdgeno, cloro o alguilo de

1 a 4 atomos de carbono,

se hace reacclonar un ejulvalente molar le un compuesgto de

lg foémula

/O

1 2

e

con dos equivalentes molares de un compuesto aminico de

lg fommule,

iy -

4 M

i

6

cuyos compuesbos corresponden a lag mismas egtructuras

moleculares de los gnteriores y en log que

Rlll’

Z
.

-

v a

RI w1}
17 %

2

tienen el mlsmo significedo que se les hg
sslgngdo antes, mientras gue
tienen la mismg @efiniciodn que en la

reivindicacidn 1.

5. Procedimiento seglin la reivindlcaeidn 1,

caracterizgdo tambien particularmente, porgue cuando la

G- "n\ Ta et ¥
/ A ~ :w“ S



£52200

formala seneral presenta la estructurs

K R
. %

Gt

8]
.1'.1.. .

i
6

Hal

en la gue
Hal glgnifica cloro o bromo,

10, il gignifica bhidrdgeno, haldreno, alquilo de 1 -
4 )

a O dvoaos de carbono, alcoxild de 1 a &

gtomos de carbono, -C00Y (donle Y repregenta -
hidroseno, wn cabidn saligeno o alquilo de )
1 a 4 dtomos de carbono), -80 Il (donde N denota
15, nidrdzeno o un cabidn saiiseno), alquilsulTo~
ailo de 1 a 4 atomos de carbono, carboxialquilo
e 1L a 4 atomos A2 carbono en la porcidn alqni:a:xi‘f'
lica o su égber alquilico de 1 a 4 atomos de
- carbono, Fenilalquilo de 1 a 4 abomos de oar—"f
20 bono ea la porcidn alquilica, «SOQNYJ_YZ )
-1y 1Y2 (tonde Yl ey 5 representan, Ludepen~
dientemente uno de otro, hidrdzeno o alquilo
de 1 a 4 fboaom de carbono) y
A glornifica hldrdgeno, cloro o algquilo de 1 a 4
25, dtomos de carbono,

se hace reacclonar wi eguivalente molar de wn compuesto

de la fowanla



5e

- 10,

20.

25,

- 72 - , igzé-g@

Hal

con dos equivalentes molares de un compuesto aminico de
la formula

R
4 WH

1
RG . el

cuyog compuesgtos regponden al mismo tipo de reactivos ci-—~-

”

o

tadog, y donde o _ .

Bal, RZ y R'S tienen el mismo siznificado que se les hg «+%

L dw

asisnaio antes, mientras que T .

Zl v Z2 tienen la mismg definicidn que en la reiw., -
vindicacidn 1. e

‘1‘%'

6. Procedimiento segin la reivindicamecion 1, cg-
racterizado powgue, bambién psrticularmente, cuando lg
formula genernl presenta lg estructura .

Rt RZ, te
N ity
A /

e -

/ AN

0 ‘ 0



10.

15,

25.

en la que

R'V

Rlvv

R!

la formula

la £érmula

552290

gignifics cloro, alguilo de 1 a 4 &tomos de
carbono, alguilsulfonilo de 1 a 4 atomog de
carbono, —SOBIJI (donde M representa hidrogeno

o un idn de sal alealina, alcalinotérrea,
aménica o aminica) o =50, W, ¥, (donde T; e ¥,
repregentan, independientemente uno de otro,
hidrdgeno, alquilo o hidroxialguilo con 1 a 4
abomos de carbono en cala cago),

gignifica hidrdgeno, haldzeno situado en
posicidn 5 & 6, alquilo de 1 a 4 gtomos ds
carbono, ~CO0Y (donde Y denota hidrégeno, un -
cation salizeno o alquilo de 1 a 4 Atomog dé“'r‘"
carbono) o alquilsulfonilo de 1 a 4 stomos de i
carbono y

significa hidrégeno, cloro o alquilo de 1 a 4.

atomos de carbono,

ge hace reacclonar un equivalente molar de un compuesto de

0 0
< ~
2y \Zz

R'V

con dos equivalentes molares de un compuesto aminico de



10 -

15.

20.

o5,

SETR @Sgé@@

R
6

cuyos compuestos responden al mismo tipo molecular de los

regetivos anbes clibados y donde

6

R'Y, Ryt y Rt tlenen el mismo gignificado que se les

Z1 N

ha asignado antes, mientras que

22 se definen como en la reivindicgcion 1.

7. Procedimiento segim le reivindicacidn 1, ca= .

ot i

- )

racterizgdo poxque tambieén parbticularmente, cuanio la -

formula seneral presenta la esbructurs

Rt

e
"

~

LR T

giznifica cloro, bromo, alquilo de 1 a 4 ato~
mog de carbono, ~503M (donde M denota hidrd—
zeno 0 un Lon ie sal alcalina, alcglinotérrea,
gmonica o aminica) o alquilsulfonilo de 1 @

4 gtomos de carbono y

gignifica hidrdgeno, haldzeno situado en pogi-
cién 5 6 6, alquilo de 1 a 4 4tomos de carbono,
~C00Y (donde ¥ denota hidrdgeno, wn cation sali-
geno 0 alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) o gl—

guilsulfonilo de 1 a 4 atomos de cgrbono,
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10,

15.

20.

25'

k’{ll 1
4
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ge hace reaccionar un equivalente molar de un compuesto

de la Ffoérmuls

con dos cquivglentes molares de un compuegbo aminico de

la formula

I

oq

cuyos compuegbos corregpondsn al mismo tipo molecular

de los reactivos antes cliados, y donde

Ry Ry tienen ol mismo gignificado que se les ha

aglinado antes, mientras que

% ¥y % se definen cono en la reivindicacién 1,

8. Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
carscterizado en que tambien particularmente, cuanio la

formula seneral presenba la esbrucbura

S
R4




- T6 =

552290

en la gque
RX" gignifica hidrdgeno o, en posicién 5 & 6, al-
quilo de 1 a 4 atomos de cgrbono o =COOY
(donde Y denota alquilo 3e 1 a 4 atomos de
5, " carbono),

ge hace regcclonar un equivalents molgr de un compuesbo
de la foérmula

-7
2
10. 1

T
01 :

con dog equivalentes molares de un compuesto aminico de

15. la formula

izt O
2 )
}”Lllll . " . )
OH PR .
© cuyos conpuestos tienen lag misma egbiructura molecula B i
20, los reactivos cltados, y donde i

RZ" tiene el mismo significado que se le ha

agsignado antes, mientrag que K

Z, v &, @& definen couo en la veivindicacion 1.

9, Procedimiento segin la reivindicacidn 1,

caracterizalo particularmente en que si lg formula general
gdopta la egtructurs



5.

10,

15,

20.

- TT

SOM

en la que 7
R'  gignifioca hidrdgeno o, en pogicién 5 6 6,
alqullo de 1 a 4 Atomos de carbono o ~COOY
(Aondie Y denotg hidrbégeno, un idn de gal
alcalina, alcalinotérrea, aménica o aminlca
o alquilo de 1 a 4 atomos de carbono) y
M  significa un idn de gal alealina, alcalino-
térrea, aménica o aminica,
ge hace reagcclionar wun equivglente molar de un compuegbo
de la formula
0

N,
/
1

N\

3

S0
3

con dos equivalentes molares de un compusglbo aminico de

la formula

T
RV 2
yl ~OH
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15,

20,

2.

- T8 -

§52290

cuyos compuesgtos gon del nmlsmo t1po molscular que los

reactivog citados, y donde

R‘i v M tienen el migmo significado que gse les ha

agignado antes, mientras que

Zl ¥ 22 se definen como en la relvindiceeidn 1,

10, Procedimicnto sesin la reivindicacién 1,

caracterizado porgus, partlcularmente, si lg formula

general presenta la estructureg

Cl

se hace regcclonar w equivalente moler de un compuesto

de lg formula

en la que

Zl v b, se definen como en la relvindicaclon 1,

con dog eguivalentes molares del compuesto de la £érmuls

NH

2



-T79 - hSZigo

11, Procedimiento segin la reivindicaclén 1,
caracterizalo porque también particularmente si la £0r~
muls general pregenta la estructura

H,000C COOCH

5. I‘I%(J— ‘G/N 3
v \,.

\ 7
N

c1l
10. ge hace resccionar wi equlvalente molar de un ocompuesto

de la formuls

Cl

- con dos equivalentes molares del compuesto de la formula

20. . HB(: 00C ¥H 5

NP

12, Procedimiento para la preparaclon de 1,4-

o5, bllazolil=(2' ) l-naftalinas.

Segln g6 describe y reivindica en la presente




- 80 - ' f'

memoria descriptiva que consta de 80 piginas foliadas y

escritas a méquina por una sola de sus carasg.

Madrid, a 9 de Octubre de 1976

JAIME ISERN
BB A .

rmado: JOSE F. NIETG

De e
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