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DESCRIPCION

Este invento se refiere a nuevos fenil-
bencimidazolil-furanos, al procedimiento para su
sintesis y al empleo de ellos para la aclaracitn

6ptica de materiales orgénicos.

Por las memorias de patente alemanas
1.469.227, 1.545.846, 1.594.841 y 2.346.316, lo
mismo que por Coll. Czech. Chem. Commens 38, 1700~
1704 (1973), se conocen 2-aril-5-bencimidazol-(2')-

=il-furanos y su empleo como aclaradores.

Ahora se ha descubierto que 2-fenil-5-
~bencimidazol~-{2')-il-furanos substituidos de cierto
modo tienen sorprendentemente mejores propiedades y

producen mejores efectos.

Los nuevos 2-fenil-5-bencimidazol-(2')-

=il=-furanos corresponden a la £6rmula

ER )

EHL o/u(? * 16Oy,

= i
5
en la que
R, significa un grupo de &cido sulfénico,

sus &ésteres y amidas, un grupo de &cido



carboxilico, sus ésteres y amidas, un
~grupo ciano, un grupo de trifluorometilo
o un grupo de alquil~ o aril-sulfonilo,
significa alquilo con 1 a 8 &tomos de
5 carbono, alquenilo con 3 6 4 &tomos de
carbono, ciclohexilo, hidroxialquilo
con 2 a 4 &tomos de carbono, alcoxi-
alquilo con un total de 3 a 6 &tomos de
carbono, carboxialquilo con 2 a 6 Stomos
10. de carbono, carboalcoxialquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, ciano-
alquilo con 2 a 4 &4tomos de carbono,
carbamoilalquilo con 1 a 6 &tomos de
carhono en la porcifn alquilica, insubs-
15, titufdo o substituido junto al &tomo de
nitrégeno por 1 6 2 alquilos con 1 a 3
dtomos de carbono, bencilo insubstituido
o substituido por cloro, metilo o metoxilo,
‘dialquilaminoalquilo con un total de 3 a
20. 7 &tomos de carbono o fenetilo y, para
el caso de que n sea el nfimero 0, también
hidrégeno,
R significa hidrégeno, alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, hidroxialquilo con
25 2 6 3 &tomos de carbono, cianoalquilo
con 2 a 4 &tomos de carbono, carboxi-
alguilo con 2 6 3 dtomos de carbono,

carbamoilmetilo insubstitufido o substi-
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tufdo junto al dtomo de nitrdgeno por
1 6 2 alquilos con 1 a 3 &tomos de
carbono, alcoxicarbonilalgquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, al-
quenilo con 3 6 4 &tomos de carbono o
bencilo insubstitufdo o substitufdo
por cloro o por metilo,

4 significa hidrdgeno, cloro, bromo, £fltox,
carboxilo, carboalcoxilo con un total de
2 a 5 dtomos de carbono, alcoxialcoxi-
carbonilo con un total de 4 a 6 &tomos
de carbono, benciloxicarbonilo, ciano,
sulfo, alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, carbamoilo o sulfamoilo
insubstituidos o substituidos por 1 6 2
~grupos alquilicos con 1 a 4 &tomos de
carbono, éster fenilico de 4cido sulfbnico
o trifluorometilo,

RS significa hidrbdgeno, cloro o metilo,

R6 significa hidrSgeno o cloro,

n significa el nfimero 0 6 1 y ..

significa un anidén incoloro equivalente

al catién de aclarador.

Por "grupo de &dcido sulfénico" se entiende
el radical -SO3M, donde M representa hidrb6geno o un
catibn saligeno. En calidad de cationes saligenos M
deben considerarse en general los de metales alcalino-

térreos (por ejemplo, del calcio, del bario o del
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magnesio) y en particular de metales alcalinos

(por ejemplo, del sodio o del potasio), pero tam-
bién los de amonio, eventualmente substitufdo por
alquilo o por hidroxialquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono o los iones de sal aminica de aminas cicli-

cas como la piridina, la morfolina y la piperidina.

. En el significado de M se prefieren en particular,

ademis del hidrbgeno, el catibén de potasio y el de
sodio.
En los compuestos de la £6rmula (1) en

que R, O R4 significa el grupo -SO3H, el grupo sul-

1
£6nico, fuertemente &cido, puede formar con el anillo

imidaz6lico bdsico una sal interna.

Por "ésteres de &cido sulfénico” y
"&steres de &cido carboxilico" R, se entienden los
que se forman de alcoholes alifiticos o de alcoholes
aliciclicos mononucleares, lo mismo gque de fenoles,
preferentemente del fenol. Los alcoholes preferidos
son los alcoholes saturados, ramificados y no rami-
ficados, con 1 a 8 &4tomos de carbono, los é&teres
glicolmonoalquilicos con 3 a 8 &tomos de carbono,
los éteres glicolmonofenflicos, los alcoholes fenil-
alquilicos con 1 a 3 &tomos de carbono en la porcidn
alquflica, los haloalcanoles (de preferencia cloro-
alcanoles) con 1 a 4 §tomos de carbono, el ciclohexa-
nol, los alcoholes insaturados con 3 a 6 &tomos de
carbono, el 4cido glicblico, los ésteres de &cido
glic6lico con 3 a 8 &tomos de carbono y el nitrilo

de &cido glicblico.
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Los fenoles preferidos son los de la

f6rmula
X
OH~
en la que
Xl significa hidrSgeno, alquilo con 1 a 8
&tomos de carbono, halbgeno. (de prefe-
rencia, cloro), alcoxilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, carboxilo, carboalcoxilo con
e 2 a 5 &tomos de carbono, fenilo o ciano-
etilo,
X, significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, cloro o metoxilo y
x1 y X2 juntos significan el radical de un anillo

bencénico o piridinico yuxtacondensado.

Ejemplos de tales fenoles son, por ejem-
plo, el fenol, el o-, m- y p-cresol, el o-, m- y p-
~clorofenol, el o~, m~ y p-metoxi~fenol, el 2-etoxi-
fenol, el 2,4~dimetilfenol, el 2-secubut£lfenol, el
4-secubutilfenol, el 2-tercibutilfenol, el 4-terci-
butilfenol, el 4-~etilfenol, el 2-isopropilfenol, el
5-isopropil=-2-metilfenol, el 4~tercioctilfenol, el
2,4~diclorofenol, el 4-cloro~-o-cresol, el 4-cloro-
~5-metoxifenol, el &cido salicilico, el &ster meti-
lico de &cido salicilico, el &cido 4-hidroxibenzoico,
el éster etilico de 4cido 4-hidroxibenzoico, el

éster butilico de &cido 4-hidroxibenzoico, el éster
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metilico de 4cido 3~hidroxibenzoice, el 4-hidroxi-
benzonitrilo, el 2-hidroxibifenilo, el 4-hidroxi-
bifenilo, el &cido vainflico, el &cido o-creoso-
tinico, el &cido m-creosotinico, el 3-(4-hidroxi-
fenil)~propionitrilo, el &cido 3-(4-hidroxifenil)-

-propibnico, el nafteno v la 8-hidroxiquinolina.

Por alquilsulfonilo se entienden pre-
ferentemente grupos con 1 a 4 &tomos de carbono,
gue pueden estar substituidos todavia con fenilo,
clorofenilo, cloro o alcoxilo con 1 a 4 &tomos de
carbono. Los grupos de arilsulfonilo son preferente-
mente grupos de fenilsulfonilo, que pueden estar
insubstituidos o substitufdos por halbégeno (en par-
ticular, cloro) o por alquilo con 1 a 4 (de prefe-

rencia 1) Atomos de carboho.

En concepto de aniones incoloros ﬁj se
consideran los de &cidos orgénicos o inorgénicos,
que a tenor de su valencia son capaces de formar
con el bencimidazol bdsico sales monovalentes o poli-
valentes. A titulo de ejemplos cabe citar: los &cidos
monocarboxflicos aliféticos con 1 a 18 &tomos de
carbono, que pueden estar substitufdos todavia con
1 a 5 grupos de hidroxilo o grupos ceto (por ejem-
plo, &cidos 6nicos y urénicos); los &cidos carboxi-
licos aromiticos (&cidos benzoicos, eventualmente
substituifdos); los &cidos di-, tri- y tetra-carbo-

xflicos alifiticos con 1 a 6 4tomos de carbono, que
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preferentemente pueden estar substituidos con 1 a 4
grupos de hidroxilo (como, por ejemplo, el &cido
saclrico), el &acido carbbnico, los &cidos halohi-
dricos, el &cido sulftrico, el éster monoalquilico
del &cido sulffirico con 1 a 4 &Stomos de carbono,
los &cidos arilsulfbnicos (4cido bencensulfénico, even-
tualmente substituido), los &cidos alquilsulfénicos
(por ejemplo, el &cido metansulfbnico), el &cido
fosfbrico, el &cido fosforoso, el &cido nitrico,
etc.

El anién se introduce normalmente por
cuaternizacién. Se prefieren pues en primer té&rmino
los aniones de los agentes de cuaternizacibn que se
utilicen, como monoésteres de &cido sulfﬁ;ico, al-
ccholes de Cl-C4, dcido bencensulfénico, &cido to-
luensulfdnico, &cido clorobencensulfénico, &cido

clorhidrico y &cido bromhidrico.

Pero si se quiere el anidn puede ser
cambiado por otro seglin métodos conocidos (véase,
por ejemplo, Houben-Weyl, Methoden der organischen
Chemie, volumen XI/2, p8ginas 620-626). Aniones
preferidos son en este caso los del &cido f£6rmico,

del Jcido acético, del &Acido propidnico, del &cido

~glic6lico, del 4cido lactico, del &cido mélico, del

fcido tartérico, del &4cido mdcico, del &cido glucbnico,

del &cido citrico y del &cido levulinico.

Tienen interés especial los 2-fenil-5-

=bencimidazol~(2')~il~furanos de la f£6rmula
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significa un grupo de &cido sulfénico,
éster alquilico de &cido sulfbnico con

1 a 8 4tomos de carbono, éster ciclo-
hexilico de &cido sulfénico, éster alcoxi-
alquilico de &cido sulfbnico con un total
de 2 a 8 &tomos de carbono, &ster fenoxi-
alquilico o fenilalquflico de &cido sul-
fénico con 1 a 3 &tomos de carbono en la
porcibn alquilica, éster cloroalquilico
de &cido sulfénico con 1 a 4 &tomos de
carbono, é&ster alquenilico de &cido sul-
fénico con 3 6 4 &tomos de carbono, al-
quilsulfonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
bencilsulfonilo, fenilsulfonilo insubs-
titufdo o substituido por metilo o por
cloro, ciano, trifluorometilo, -COOYl,
-S0,NY, Y, o —CONYleh(donde Yl representa

277172
hidr6geno, alquilo con 1 a 8 &tomos de
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carbono, alquenilo con 3°6 4 dtomos de
carbono, ciclohexilo, hidroxiélquilo

con 2 a 4 dtomos de carbono, alcoxial-
gquilo con un total de 3 a 6 &tomos de
carbono, carboxialquilo con 2 a 6 4tomos
de carbono, carboalcoxialquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, ciano-
alquilo con 2 a 4 dtomos de carbono,
bencilo insubstitufdo o substituido por
cloro, por metilo o por metoxilo, fenilo
insubstituido o substituido por cloro,
por metilo o por metoxilo, dialguilamino-
alquilo con un total de 3 a 7 &tomos de
carbono, N-cianoetil-N-alquilaminoalguilo
con un total de 7 a 10 &tomos de carbono,
N-morfolino-, N-piperidino- o N-pirroli-
dino-alquilo con 2 8 3 atomos de carbono
en la porcién alquilica, los cuales pueden
estar cuaternizados o protonizados por
R3, o fenetilo; Y2 representa hidrdgeno,
alquilo con 1 a. 4 atomos de carbono,
alquenilo con 3 6 4 &tomos de carbono

o hidroxialgquilo con 2 a 4 dtomos de
carbono; e Yl e Yz junto con el Atomo de
nitr6geno representan un anillo piperi-
dinico, pirrolidinico o N-alquilpipera-
cinico con 1 a 3 dtomos de carbono en la

porcidén alquilica o un anillo morfolinico
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insubstituido o substituido por 1 6 2

~grupos metilicos) o la agrupacién

g

~5020—

en la que Xi representa hidr6geno, alquilo
con 1 a 4 dtomos de carbono, cloro, alco-
xilo con 1 a 4 &4tomos de carbono, carboxilo,
carboalcoxilo con 2 a 5 &tomos de carbono

o fenilo y Xé representa hidr6geno, metilo,
metoxilo o cloro,

significa alguilo con 1 a 8 &tomos de
carbono, alquenilo con 3 6 4 &tomos de
carbono, carbamoilalquilo con un total

de 2 a 6 &tomos de carbono, hidroxialgquilo
con 2 a 4 tomos de carbono, alcoxialquilo
con un total de 3 a 6 &tomos de carbono,
carboxialquilo con 2 a 6 tomos de carbono,
carboalcoxialquilo con un total de 3 a 6
&tomos de carbono, cianoalguilo con 2 a 4
dtomos de carbono, bencilo insubstituido

o substituido por cloro, por metilo o por
metoxilo, dialgquilaminoalquilo con un .
total de 3 a 7 &tomos de carbonc o fene-

tilo y, para el caso de que n sea el

nlimero 0, tambi&n hidr&geno,
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significa hidr6geno, alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, hidroxialquiio con

2 6 3 dtomos de carbono, cianoalguilo
con 2 a 4 &tomos de carbono, carboxime-
tilo, carbamoilmetilo, alcoxicarbonil-
metilo con un total de 3 a 6 &tomos de
carbono, alquenilo con 3 6 4 &tomos de
carbono o bencilo insubstituido o subs-
tituido por cloro o por metilo,

significa hidrdégeno, cloro, bromo, flfor,
carboxilo, carboalcoxilo con un total de
2 a 5 itomos de carbono, alcoxialcoxicar-
bonilo con un total de 4 a 6 &tomos de
carbono, benciloxicarbonilo, ciano, sulfo,
alquilsulfonilo con 1 a 4 atomos de
carbono, carbamoilo o sulfamoflo insubs-
tituidos o substituidos por alquilo con
1 a 4 &tomos de carbono, éster fenilico
de &cido sulfénico o trifluorometilo,
significa hidrbgeno, cloro o metilo,
significa el nfimero 0 6 1 y ..

significa un anifn incoloro equivalente

al catién de aclarador.

Del cuadro de los 2-fenil-5-bencimidazol-

~(2'")=il-furanos de la fdérmula (2) cabe destacar los

de la f£6rmula
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en la que

R"

R

(@R
\.J 1./ T .0
)LJ(Q@ «©

R
5 2

significa alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, fenilsulfonilo, bencilsulfonilo,
trifluorometilo, ciano, -CONYiYé o) —SOZNYiYé
(donde Yi representa hidrdgeno, alquilo con
1 a 4 &tomos de carbono, alquenilo con 3

6 4 &tomos de carbono, hidroxialquilo con

2 a 4 &tomos de carbono, ciclohexilo, al-
coxlalquilo con un total de 3 a 6 &tomos

de carbono, bencilo o dialquilaminoalquilo
con un total de 3 a 7 &tomos de carbono,

el cual puede estar cuaternizado o proto-
nizado por Rg; Yé representa hidrégeno,
algquilo con 1 a 3 &tomos de carbono o
algquenilo con 3 6 4 &tomos de carbono;

e Yi e Yé junto con el &dtomo de nitrégeno
representan un anillo piperidinico, un anillo
N-alquilpiperacinico con 1 a 3 &tomos de

carbono en la porcién alguilica o un anillo

morfolinico), éster alquilico de &cido
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sulfénico, insubstituido o substituido
con alcoxilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
o la agrupacién
Xil-
-8020~ ’

"
Xé

en la cual X; representa hidrégeno, al-
quilo con 1 a 4 dtomos de carbono, cloro,
metoxilo, carboxilo, carboalcoxilo con 2
a 5 dtomos de carbono o fenilo y X; re-
presenta hidrdgeno, metilo o cloro,
significa alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, alquenilo con 3 6 4 &tomos de
carbono, cianoalquilo con 2 a 4 &tomos
de carbono, carboalcoxialquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, carba-
moilmetilo, carboximetilo o bencilo y,
para el caso de que n sea el nfimero 0,
tambi&n hidrdgeno,

significa hidrb6geno, algquilo''con 1 a 4
atomos de carbono, hidroxialquilo con

2 6 3 &tomos de carbono, alquenilo con

3 6 4 &tomos de carbono, cianocalquilo

con 2 a 4 4tomos de carbono, alcoxicar-

bonilalquilo con un total de 3 a 6 &tomos

de carbono, carbamoilmetilo o bencilo,
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RZ significa hidr8geno, cloro, carboalco-
xilo con 2 a 5 &tomos de carbono o car-
bamoflo insubstituido o substituifdo con
alguilo de 1 a 4 &dtomos de carbono,

R5 significa hidrégeno, cloro o metilo,

n significa el nfimero 0 6 1 y

ﬁD significa un anién incoloro equivalente

al catibén de aclarador,

y los de la f6rmula

(OB

01;/‘ \_—LOJ- /N B, (A®)n
B=Xs o)

11t
RZ

RI'Y significa &ster alcoxialquflico de &cido
sulfénico con un total de 2 a 6 &tomos de
carbono, éster alquilico de &cido sulfdnico
con 1 a 4 &tomos de carbono, alquilsulfo-
nilo con 1 a 4 &tomos de carbono, fenil-
sulfonilo, ciano, ~CONYYY! o ~SO NY;Y;

172 2

(donde Y; representa hidr&geno, alquilo
con 1 a 4 &tomos de carbono, alquenilo

con 3 6 4 &tomos de carbono, hidroxialquilo
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con 2 a 4 dtomos de carbono, alcoxial-
guilo con un total de 3 a 6 atomos de
carbono, bencilo o dialgquilaminoalquilo
con un total de 3 a 7 &tomos de carbono,
el cual puede estar cuaternizado o proto-
nizado por Ré"; Ya representa hidrdgeno
o alquilo con 1 a 3 &tomos de carbono; e
Y] e Y5 junto con el &tomo de nitrdégeno

representan un anillo morfolinico) o la

agrupacidn
Xlil
~5020~

1t

2
en la que Xi"representa hidrégeno,

alquilo con 1 a 4 Atomos de carbono,

cloro o metoxilo y Xé"representa hidr6-
geno, metilo o cloro,

significan, independientemente uno de
otro, alquilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
cianoalquilo con 2 a 4 &tomos de carbono,
alcoxicarbonilmetilo con 1 a..3 &tomos de
carbono en la porcién alguilica o bencilo,
significa el nfimero 0 6 1 y

significa un anién incoloro equivalente

del catién de aclarador.

En los compuestos de las férmulas (1),

(3) v (4) ¥,, Y} y respectivamente Y! son hidrdgeno,
2 2

2

de preferencia.
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En los compuestos de la f£6rmula (3) R

es de preferencia hidr6geno o metilo.

Merecen mencién especial dentro del cuadro

de los compuestos de la férmula (2) los de la fbrmula

R
5
en la que
v
R

"B\OJ“'/ N ' RO

significa éster alquilico de &cido sul-
fénico con 1 a 8 atqmos de carbono, é&ster
ciclohexilico de &cido sulfbnico, 8ster
alcoxialquilico de &cido sulfénico con un
total de 2 a 8 &tomos de carbono, éster
fenoxialquilico o fenilalquilico de &cido
sulfénico con 1 a 3 dtomos de carbono en
la porcién alquilica, &ster cloroalquilico
de &cido sulfénico con 1 a 4 &dtomos de
carbono, é&ster alquenilico de fcido sul-
f6nico con 3 6 4 &tomos de carbono, tri-

fluorometilo o la agrupacibn
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gl

~§0,0~ ,
Xl
2
1 v ] 1] ] @
y Ry, R}, Rj, Rg, Xj, X3, ny &
Se tienen el mismo significado que se les

ha atribuido en la f£6rmula (2).

Son de interés particular los compuestos

de la f6rmula

10. (O

(6) - >“-w" </in/31" e )
1/ {

R Ru

5 2
15, en la que
RX significa &ster alquilico de &cido sulfé-
nico con 1 a 4 4tomos de carbono, insubs-
titufdo o substitufdo con alcoxilo de 1
a 4 &tomos de carbono, trifluorometilo
20. o la agrupacién

x

~8020-

y R}, Ry, R}, Ry, XI, X3, ny 2O

tienen el mismo significado que se les

25. ha atribufdo en la f&rmula (3),
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y especialmente los compuestos de la £f6rmula

Rlll)
@ Qv:@/ JOSEN
n
Rll!
2 o
en la que
RX' significa éster algquflico de &4cido sul-~

f6nico con 1 a 4 &tomos de carbono, in-
substituido orsubstituido con alcoxilo

de 1 6 2 dtomos de carbono, trifluoro-

metilo o la agrupacién .y
1

—5020~

X!ll
y RZ'”' Rén , Xi_” , X?:”' .I.‘.Y A@
tienen el mismo significado gue se les
ha atribuido en la férmula (4).
Del cuadro de los 2-fenil-5-bencimidazol=-
~(2')~il~furanos de la férmula (2) destacan por el

interés espegial los de la f6rmula
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(9)

_20...

Rn
®3'n

vl

O

n
5 R2

en la que

significa hidrégeno, alquilo con 1 a 4
&tomos de carbono, fenilo, ciclohexilo,
alqueniio con 3 6 4 &tomos de carbono,
aicoxialquilo con un total de 3 a 6 &tomos
de carbono, bencilo o dialquilaminoalquilo
con un total de 3 a 7 &tomos de carbono,
el cual puede estar cuaternizado, o res-

pectivamente protonizado, por g, y

Rir Rgy n Y AD

tiene el mismo significado que se les

ha asignado antes,

lo mismo que los compuestos de la f6rmula

!ll) ’ _

cooQ!

<_}L /1</ NG

tee
RQ
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significa hidr6geno o alquilo con 1 a 4
itomos de carbono y

r Yy AED

tienen el mismo significado que se les

ha atribuido en la férmula (4).

Se prefieren los compuestos de las f&r-

mulas (1) a (9) en los que n significa el nfimero 1,

y especialmente los compuestos de las f6rmulas

-

CH3

®

Co0Q'

|
(LI

donde

Ql

RW
2

significa hidrbgeno o alguilo con 1 a 4
dtomos de carbono y

significa metilo o bencilo,

oty

Cl-

—

B
\ _lo/ll_ < . CH,0803
N
A
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donde
RX significa metilsulfonilo, fenilsulfonilo o
clano,
- -1
(12) CE,,CN
. I@ SOQCH}
bl
O o
1’
i3
¥ r CH
(13)
: I l 802006H5 o
« CH,080
CL T 308037
. Okt
L -

Los compuestos de la formula (1) son ase-
quibles por procedimientos diversos; asi, por egjemplo,

condensando un compuesto de la formula
R4
\ -“\ J-cno
0
R6

(14)

en la que

R4, R5 ¥y R6 tienen el mismo significaao que
ge indica en la férmula (1),

con una o-fenilendiamina de la férmula
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H2
it
HN
adonde
Rl ¥y R2 tienen el mismo significado que se

indiea en la f£érmmla (1),

para formar azometinas de la formule

(16)
i - \\\H -
R6 R2

y oxidando o deshidrogenando éstas luego, para formar
los 2-fenil-5-bencimidazol~(2')-il-furanos respectivos
de la formula (1) en los que n es el numero O; y, si
se qulers, cuaternizendo éstos con un agente de al-
quilacidn, para formar compuestos de la formule (1)

en los que n es el numero 1.

Ia condensacidn de compuestos de la for-
mula (14) oon los de la formula (15) para formar
compuestos de la formula (16) se efectia conveniente~
mente a temperatura entre 0 y 60® C, de preferencia
entre 10 y 308 C. Por lo general es recomendable
efectuar la condensacion en un disolvente y diluente,
como el metanol, el etamol, la acetona, el acetoni-
trilo, el dcido acético glacial, el acetato de etilo,
el dioxano, el tetrahiarofurano, la dimetilformamida,
el benceno, el tolueno, el xileno, el clorobenceno,
el o-diclorobenceno, el cloroformo o el tetracloruro

de carbono.
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La transformacién de las azometinas
de la fdrmula (16) en los compuestos bencimidazd-
licos respectivos de la f6rmula (1) se realiza poxr
métodos ya de si conocidos, con agentes de accibn

5. oxidante (por ejemplo, oxigeno; de preferencia,
oxigeno del aire), en presencia de catalizadores
transmisores de oxigeno como los naftenatos de
cobalto o catalizadores complejos de metal pesado
corrientes, como los que se describen en la DT-0S

10. 2.138.931, dibxido de manganeso, acetato de cobre
II, tetraacetato de plomo, hipoclorito sédico, clo-
ranilo o nitrobenceno, eventualmente en un disolvente
inerte para el agente de oxidacidn respectivo, como
metanol, etanol, acetona, dcido acético glacial,

15. dioxano, tetrahidrofurano, dimetilformamida, benceno,
tolueno, xileno, clorobenceno, o-diclorobenceno,
cloroformo, tetracloruro de carbono o piridina. La
reaccibn se desarrolla a temperatura entre 15° y la
temperatura de ebullicibn del disolvente empleado,

20, de preferencia entre 20 y 30° C.

Se pueden obtener también coﬁbuestos de
la f£6rmula (1), segtn una variante de este procedi~
miento, si se hacen reaccionar compuestos de la f6rmula
(14) con los de la férmula (15) en presencia, o bien
05, de sales de cobre II como agentes de oxidacidn (véase
Elderfield, Heterocyclic Compounds, vol. 5, 283), o

bien, de preferencia, en presencia de ditionitos o
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especialmente bisulfitos o sus anhidridos, como los
ditionitos, bisulfitos o metabisulfitos de metal
alcalino.

Se actfia entonces ventajosamente con
una solucidn acuosa concentrada de 1 mol, a lo menos,
de bisulfito s6dico o respectivamente 1/2 mol, a lo
menos, de ditionito sb6dico, de preferencia 1 a 3
moles de bisulfito s6dico, por cada mol del producto
de partida (14) y (15), as{ como eventualmente un
disolvente orgénico inerte, a temperaturas entre 60
y 120° C, de preferencia a la temperatura de reflujo.
En calidad de disolventes orgénicos inertes son aptos
los que se han resefiado antes y en particular los
que se mezclan con el agua total o parcialmehte,
como por ejemplo el etanol, el n-propanol, el n-bu-
tanol, el dioxano, el acetato de etilo, la dimetil-
formamida, el éter monometilico de etilenglicol o la

¢iclohexanona.

Los compuestos de la férmula (1) en los
que n es el nfimero 0 pueden obtenerse también haciendo
reaccionar por métodos conocidos compuestos de dicha
indole en los que R2 represente hidr8geno con agentes
de alquilacidn en presencia de compuestos de accibn
bésica.

La formacién de los productos de adicién
de 8cido o de las sales ambnicas cuaternizadas, y en

particular la reaccién de compuestos de la f6rmula (1)
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en los que n es el nGmero 0 con un agente de proto-
nizacifn, o respectivamente de cuaternizacién, de

la f6rmula

R3 - A
donde
R3 tiene el mismo significado que antes y
A significa el radical que con la cuater-

nizacién es convertido en el anidn AD,

puede efectuarse por la via ordinaria, de preferen-
cia en un disolvente, y entonces es conveniente uti-
lizar un equivalente molar, a lo menos, del agente

de protonizacidén o cuaternizacién.

Siempre que se desea sintetizar compuestos
de la f6rmula (1) en los que R2 no sea hidr6geno y que
estén cuaternizados con radicales alquilicos, se usan
de preferencia como agente de alquilacidén sulfatos de
dialquilo, como el sulfato de dimetilo o de dietilo,
haluros de alquilo, como el cloruro de metilo y el
yoduro o bromuro de etilo, de propilo o de butilo,
el cloruro o bromuro de alilo, el cloruré.de crotilo
o el bromuro de crotilo, lo mismo que sulfonatos de
alguilbenceno como el sulfonato de p-metil- o -etil-~
benceno. Si se desea sintetizar compuestos de la f£6r-
mula (1) en los que R, no sea hidrS8geno y gue estén
cuaternizados con un radical bencilico, se emplean

de preferencia para la bencilacidn haluros de bencilo,
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como el cloruro de bencilo. Otros agentes de cuater-
nizacidn son, por ejemplo, BrCHZCHZOH, BrCHZCHOHCH3
y en particular los derivados de &cido haloacético,
como ClCH2COZCH2CH3, BrCH2COOH, BrCH2COOCH3, ClCHch,
ClCHZCONHz, ClCHZCONHCH3 Yy ClCHchN(CH3)2, lo mismo

que el 6xido de etileno o el &xido de propileno en

- presencia de aniones apropiados, como por ejemplo los

del &cido férmico, del &cido acético o del &cido lic~
tico.

Si se desean compuestos de la férmula (1)
protonizados, es decir, las sales de adicifn de 4cido
de ellos, se usan en particular como agente de proto-
nizacibn los &cidos minerales. Son apropiados en
principio todos los &cidos orgénicos o &cidos mine-
rales fuertes hasta medianamente fuertes y en tales
casos los aniones pueden ser cambiados por reaccién
doble.

En calidad de disolventes en los que
puede realizarse la protonizacién o respectivamente
la cuaternizacién son aptos por lo general todos los
disolventes inertes. Se prefieren los que disuelven
el producto de partida y de los cuales el producto
final se precipita en seguida. A titulo de ejemplos
cabe citar: hidrocarburos aromiticos como el benceno,
el tolueno y el xileno; halohidrocarburos como el
tricloroetano, el tetracloroetileno, el clorobenceno
0 el diclorobenceno; y tambi&n nitrocompuestos como

el nitrometano, el nitropropano y el nitrobenceno,
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alcanoles y éteres abiertos o ciclicos como el
butanol, el éter dibutilico; el etilenglicol, el
éter monometilico de etilenglicol, el &ter mono-
etilico de etilenglicol, el anisol o el dioxano;
cetonas como la ciclohexanona o la metiletilce-
tona; amidas de dcido graso como la dimetilforma-
mida o la dimetilacetamida; sulféxidos como el
sulféxzxido de dimetilo y &steres de &cido carbo-
xflico como el acetato de etilo o el éster butilico
de dcido acético. Se actia entonces, por ejemplo, a
temperaturas de 60 a 180° C, preferentemente de 90
a 140° C. A veces es también ventajoso usar como

disolvente exceso del agente de algquilacidn.

Los compuestos de la f6érmula (1) en
los que n significa el nimero 0 y que presentan en
el radical Rl un dtomo de nitrdgeno suficientemente
bésico pueden ser cuaternizados junto a este &tomo
de nitr8geno en la cadena lateral sin que se proto-
nice al mismo tiempo el anillo bencimidaz6lico. Tales

compuestos corresponden a la f&rmula

R4 ,
S
0
R5 1;" ?
6 By
en la que
Rf' representa SOZNZIZZ' CONZ,Z, o CO0Z;

(donde zl representa N,N'=dialquilamino-
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alquilo con un total de 3 a 7 &tomos

de carbono o un radical de N-morfolino-
alguilo, N-piperidinoalquilo o N-pirro-
lidinoalguilo con 2 a 3 &tomos de carbono
en cada caso en la porcién alquilica:; Z,
representa hidrégeno, alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, hidroxialquilo con

2 a 4 &tomos de carbono o cianocalquilo
con 2 a 3 &tomos de carbono; y Zl vy 22
junto con el Atomo de nitr8geno repre-
sentan un anillo N-alquilpiperacinico

0 N-hidroxialquilpiperacinico con 1 a 4

atomos de carbono en la porcién alquilica)

Yy

Ryr Ryr Rg ¥ Ry

tienen el mismo significado gque se les

ha atribufdo antes.

Se prefieren los compuestos en los que

Z2 representa hidrSgeno.

La cuaternizacibén se efectla aqui por

lo general con los mismos agentes de algquilacién

- A que se emplean para la cuaternizacibn del
anillo bencimidazflico. Sin embargo, es ventajoso
aplicar condiciones de reaccifn algo mis suaves, es
decir, temperaturas mis bajas, de unos 50 a 100° C,
y el agente de alquilacibn en la cantidad estequio-

métrica o s6lo en pequefio exceso.
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En cambio, si se desea llegar a compuestos
doblemente cuaternizados, se hacen reaccionar por lo
menos 2 moles del agente de alquilacidn R3 - A por mol
del compuesto de la f£8rmula (17), mientras en lo demis

5e se actfia con las mismas condiciones de reaccidn en las

que se cuaterniza el anillo bencimidazélico.

Los compuestos de la f6rmula (1) pueden
sintetizarse también condensando un &cido furan-5~car-

boxflico de la férmula

10. (18)
en la que
15. R4, Ry ¥ R6 tienen el mismo significado que en

la f6rmula (1),

0 un derivado funcional suyo, con una o-fenilendia=-

mina de la f6rmula

1
20, (15) H, R
HN
b
2
en la que
05, R1 Yy R, tienen el mismo significado que en la

£6rmula (1),
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més ventajosamente en presencia de catalizadores
(por ejemplo, &cido acético, cloruro de hidr6geno,
dcido bbrico, cloruro de zinc, &cido polifosférico
o 8cido p-toluensulfénico), y cuaternizando por
reaccién con un agente de alquilacién, de la manera

indicada antes, los compuestos de la f6rmula (1)

- asi obtenidos en los que n es el n(mero 9. Por deri-

vados funcionales del &cido carboxflico se entienden
sus sales, haluros, &steres, amidas, imino&teres y

asimismo nitrilos.

Los compuestos de la f8rmula (1) pueden
sintetizarse asimismo acilando con &cido 2-fenil-fu-
ran-5-carboxilico correspondientemente substituido,
o con un derivado funcional de &ste, una o-nitroani-
lina correspondientemente.substituida, reduciendo el
grupo nitro (de preferencia en medio &cido) con clo-
ruro estédnnico, por ejemplo, y suscitando al mismo
tiempo el cierre del anillo para formar el anillo

imidaz6lico.

Los productos de partida de la f6rmula
(15) se sintetizan por lo general de manera ya de
sf conocida mediante reaccibn de derivados de 4-cloro-
-3-nitrobenceno con aminas primarias o con amoniaco,
para formar las o=-nitroanilinas correspondientemente
substituidas, y reduccién de estas filtimas, por
ejemplo mediante hidrogenacién catalitica (véase

BE-PS 595,327, DT-0S 2.239.614 y DT-0S 1.522.412).
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Las o-nitrocanilinas con substituyentes féciles de
hidrogenar cataliticamente, como por ejemplo los
grupos alflicos, se reducen mejor con sulfhidrato

s6dico o con hierro (mé&todo de BE&champ).

En concepto de compuestos de la férmula
(15) entran en consideracifin, por ejemplo, agquellos

en los que Rl Y R2 tienen los significados que a

continuacifén se resefian:

Rl carbamoilo, sulfamoilo, metil-, etil-,
n-propil-, isopropil-, n~butil-, isobutil-,
secubutil-, octil-, hidroxietil-, y-hidroxi-~
propil-, metoxietil-, isopropoxipropil-,
g-hidroxipropil~, 3-butiloxi-l-propil-,
3-metoxipropil-, 3-etoxipropil-, «¢,a~dimetil~
~B=hidroxietil~, a,a-(dihidroximetil)-etil-,
carboximetil-, g-carboxietil-, w-carboxipen-
til-, etoxicarbonilmetil-, B-cianoetil-,
fenil-, o~ y p-metoxifenil-, o-clorofenil-,
bencil-, fenetil-, p-metilbencil-, ciclo-
hexil-, alil-, dimetilaminopropil-, dietil-
aminoetil-, 2—(N—morfolinoetil)-;.2-(N-pirro-
lidinoetil) -, 2-(N-piperidinoetil)-, dietil-
aminopropil-carbamoflo o respectivamente -sul-
famoflo; dimetil-, dietil-, dihidroxietil-,
N-metil-N-fenil-, M-etil-N-fenil~-, N-metil~
~N-(B-hidroxietil) -, N-etil~N-(B-hidroxietil)=-,

N-n-propil-N-hidroximetil~, dialil-carbamoilo
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o respectivamente ~-sulfamoflo; morfolino-,
3,5-dimetilmorfolino-, pirrolidino-, piperi-
dino-, 2-etilpiperidino-, N-metilpiperacino-,

N- (g=hidroxialgquil)-piperacino-carbonilo o

‘respectivamente -sulfonilo; sulfo, sulfonato

s6dico, fenilsulfonato, o-metilfenilsulfonato,

m~metilfenilsulfonato, p-tolilsulfonato, o-
y p-clorofenilsulfonato, o-metoxifenilsulfo-
nato, 2,4-dimetilfenilsulfonato, p-tercibu-
tilfenilsulfonato, 2-isoéropil-s—metilfenil—
sulfonato, metilsulfonilo, etilsulfonilo,

propilsulfonilo, butilsulfonilo, bencilsul-
fonilo, tosilo, p~clorofenilsulfonilo, ciano

o trifluorometilo.

hidrégeno, metilo, etilo, isopropilo, n-pro-

pilo, n-butilo, secubutilo, isobutilo, octilo,

hidroxietilo, y-hidroxipropilo, f-hidroxipro-
pilo, metoxietilo, isopropoxipropilo, o,a-di-
metil-g~hidroxietilo, a,o~(dihidroximetil)~
-etilo, carboximetilo, R-carboxietilo, w-car-
boxipentilo, etoxicarbonilmetilo, cianoetilo,
bencilo, fenetilo, p~metilbencilo, ciclo-
hexilo, alilo, dimetilaminopropilo,"dietil—
aminoetilo, dietilaminopropilo o carbamoil-

metilo.

Los compuestos de la f6rmula (14) se

obtienen por reaccibén de anilinas, diazoadas, con

furfurol en presencia de clorxuro de cobre I (CA 48
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-1954- 1935, patente norteamericana 3.856.825). De
manera anidloga se obtienen los compuestos de la
férmula (18) a partir de anilinas diazoadas y &cido
furan-2-carboxflico (Collect. Czech. Chem. Commun.
39 -1974- 767-72, 1892-97) o por oxidacibn de los
2-fenilfuran-5~aldehidos.

Como representantes de las fGrmulas (14)
y (18) entran en cuenta por ejemplo los compuestos

de las f6rmulas

2 .
(142) "‘Q'Lo/l ~CHO
3 2
5 6
(182) 4-@-@-0001{
D=

los cuales pueden estar substituidos de la manera

siguiente: 2-cloro, 3-cloro, 4-cloro, 2,4-dicloro,
2,5-dicloro, 2,3-dicloro, 3-cloro-4,6~disulfonamido,
3~cloro-4,6-disulfo, 2~bromo, 4-bromo, 2-carboxilo,
3~carboxilo, 4-carboxilo, 4-&ster metflico de &cido
carboxilico, 4-&ster etilico de &cido carboxilico,
4-8ster bencilico de &cido carboxilico, 4-8ster
metoxietilico de &cido carboxilico, 4-8ster butilico

de 4cido carboxilico, 2-ciano, 3-ciano, 4-ciano,



5.

10.

15.

20,

254

-35-

2-8ster metilico de &dcido carboxilico, 2~-carbonamido,
3-carbonamido, 4=-carbonamido, 2-sulfo, 3~sulfo,
4~-sulfo, 3-sulfonamido, 4-etilsulfonamido, 4-cloro-
-2-ciano, 4-sulfonamido, 4-dimetilsulfonamido,
2-8ster fenflico de &cido sulfénico, 4-&ster feni-

lico de &cido sulfbnico, 2-metilsulfonilo, 4-metil-

. sulfonilo, 2-fenilsulfonilo, 4-fenilsulfonilo, 2,4-di-

~(metilsulfonilo), 2-carboxi-5-sulfonamido, 2-sulfo-
~4-metilo, 2-carboxi-4-metilo, 2-carboxi-5~metilo,
3~-carboxi-5-sulfo, 2-metil-4-sulfo, 4-cloro-3-car-
boxilo, 2-cloro-4-~metilsulfonilo, 2-metil-3-cloro,
2-metil-5-cloro, 3-cloro=-4-metilo, 2-metil-4-cloro,
2-metil-3-carbometoxilo, 3-sulfo-4~-cloro, 2-cloro-
~5-sulfo, 2-sulfo-4-cloro, 3,4-dicloro-6-sulfo,
2,5~dicloro~4-sulfo, 4-cloro-3~carboxilo, 5~-cloro-
-2-carboxilo, 2-cloro-5~-carboxilo, 2-fluoro, 3-fluoro,
3,5~dicarboxilo, 3,5-dicarbometoxilo, 2-metil-4,5~di~
cloro, 2,4,5-tricloro, 2,4-difluoro, &ster difenilico
de &cido. 2,4-disulfbnico y é&ster fenilico de &cido

2~cloro~4-sulfénico.

Los nuevos compuestos que se han definido
hasta aqui manifiestan en estado disuelto o finamente
dividido una fluorescencia mis o menos marcada. Se
los puede utilizar para la aclaracién Sptica de los
mis diversos materiales orgé&nicos, sintéticos, semi-
sintéticos o naturales, o de substancias que contengan

tales materiales org&nicos.
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Materiales orginicos sinté&ticos de peso molecular

alto:

Productos de polimerizacifén a base de
compuestos orginicos que contienen a lo menos
un enlace doble polimerizable de carbono-carbono,
o sea sus homopolimerizados o copolimerizados,
lo mismo que sus productos de tratamiento ulte~
rior, como por ejemplo productos de reticulacién,
de injerto o de desintegracifén, encabezamientos
de polimerizado, productos obtenidos por modifi-
cacién de grupos reactivos, por ejemplo polime-
rizados a base de 4cidos carboxilicos o,B-insa-
turados ‘o derivadog de tales 4cidos carboxilicos,
en particular de compuestos acrilicos {(como, por
ejemplo, ésteres acrilicos, &cido acrilico,
acrilonitrilo, amidas acrfilicas y sus derivados
o sus andlogos metacrilicos), o de hidrocarburos
oleffnicos (como, por ejemplo, etileno, propileno,
estirenos o dienos y asimismo los polimerizados
llamados ABS) y polimerizados a base de compuestos
de vinilo y de vinilideno (como, par ejemplo,
cloruro de vinilo, alcohol vinilico o cloruro

de vinilideno).

Productos de polimerizacién asequibles
por abertura del anillo, como poliamidas del
tipo de la policaprolactama; y asimismo polimeros
que son asequibles lo mismo mediante poliadicién
que mediante policondensacidn, como los poli-

éteres y los poliacetales.
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Productos de policondensacién o precon-
densados a base de compuestos bifuncionales o
polifuncionales con grupos condensables, sus
productos de homocondensacibén y de condensacién
mixta y asimismo los productos del tratamiento
ulterior, por ejemplo poli&steres, en particular
saturados (como el poli&ster de etilenglicol y
dcido tereftélico) o insaturados (por ejemplo,
policondensados de &cido maleico y dialcohol,
lo mismo que sus productos de reticulacién con
monbmeros vinilicos yuxtapolimerizables), poli-
é&steres no ramificados o ramificados (tambié&n
a base de alcoholes de valencia elevada, como
por ejemplo las resinas alquidicas), poliamidas
(como el adipato de hexametilendiamina), resinas
de maleinato, resinas de melamina, sus precon-

densados y andlogos, policarbonatos y siliconas.

Productos de poliadicién, como poliuretanos
(reticulados y no reticulados) y resinas epoxi-

dicas.

Materiales orgénicos semisintéticos, como
por ejemplo ésteres de celulosa de diverso grado
de esterificacifén (el llamado 2 1/2-acetato y el
triacetato) o &teres de celulosa, celulosa rege-
nerada (viscosa y celulosa cuproamoniacal) o
sus productos de tratamiento ulterior, y pl&sti-

cos de caseina.
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III. Materiales orgénicos naturales de origen
animal o vegetal; por ejemplo, a base de celu-
losa o de proteinas, como algoddn, lana, lino,
seda, resinas naturales para barnices, almidén

y caseina.

Los materiales orgédnicos por aclarar
Spticamente pueden hallarse en los mis diversos
estados de elaboracidén (materias primas, semifabri-
cados o productos acabados). Por otra parte, pueden
hallarse en forma de los mis diversos articulos
moldeados, o sea, por ejemplo, en forma de cuerpos
de extensibfn predominantemente tridimensional, como
placas, perfiies, piezas de fundicibn inyectada,
piezas de trabajo de diversa indole, recortes, gra-
nulados o materias de espuma; en forma de cuerpos
de configuracifn predominantemente bidimensional,
como peliculas, léminas, barnices o lacas, revesti-
mientos, impregnaciones y estratificaciones; o en
forma de cuerpos de configuracién predominantemente
unidimensional, como hilos, fibras, copos y alambres.
Por otro lado, dichos materiales, afin en estados no
moldeados, pueden hallarse en las diversas formas
de divisién, homog&neas o no homogéneés, como, por
ejemplo, en forma de polvos, de soluciones, de emul-
siones, de dispersiones, de litices, de pastas o de
ceras.

Los materiales fibrosos pueden hallarse,

por ejemplo, en forma de filamentos sin fin (estirados
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o sin estirar), fibras de hebra o cortadas, copos,
veta de extrusibn, filamentos textiles, hilos,
torcidos, velldn de fibra, fieltros, guatas y arti-
culos de floculacidn; o en forma de tejidos textiles
o vendajes textiles, géneros de punto y asimismo

como papeles, cartones o pastas para papel.

Los compuestos utilizables en virtud de
este invento tienen importancia, entre otros aspectos,
para el tratamiento de materiales orginicos textiles,
particularmente tejidos textiles. Siempre que se
hayan de aclarar 6pticamente de acuerdo con este
invento fibras, las cuales pueden hallarse en forma
de fibras cortadas o hebra o de filamentos sin fin,
de madejas, tejidos, géneros de punto, vellones,
substratos floculados o vendajes, ello se realiza
con ventaja en medio acuoso en el que los compuestos
respectivos se hallen en forma finamente dividida
(suspensiones, las llamadas "microdispersiones" y,
eventualmente, soluciones). Si es preciso se pueden
agregar durante el tratamiento agentes dispersantes,

estabilizadores, humectantes y otros coadyuvantes.

Segflin sea el tipo del compuesto aclarador
gque se emplee, puede resultar ventajoso actuar en baio
neutro, en bafio alcalino o en baifio &cido. El trata-
miento se lleva a cabo de ordinario a temperaturas
desde unos 20° C hasta 140° C; por ejemplo, a la

temperatura de ebullicién del bafio o alrededor de ella
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(unos 90° C). Para mejorar en el sentido de este
invento los substratos textiles, entran tambi&n en
cuenta soluciones o emulsiones en disolventes orgéa-
nicos, como las que son corrientes en la préctica
tint8rea para la llamada "tincidn con disolventes”
(termofijacibn en fular, método de extraccibén en

miquinas para teifiir).

Los nuevos aclaradores 6pticos conformes
a este invento pueden ademis anhadirse o incorporarse
a los materiales antes de la deformacién de é&stos o
durante su deformacién. Asi, por ejemplo, en la
fabricaci6n de peliculas, l&aminas (por ejemplo,
introduciéndolos por laminacibén en caliente en el
cloruro de polivinilo) o cuerpos moldeados, se los
puede afladir a la masa para la prensa o a la masa

para la fundicién inyectada.

Siempre que la deformacibn de los mate-
riales orgdnicos totalmente sintéticos o semisinté-
ticos se realice por el método de hilatura o pasando
por masas para hilar, los aclaradores Gpticos pueden

aplicarse por los procedimientos sigqguientes:

- adicién a las substancias de partida (por
ejemplo, monbémeros) o a los productos inter-
medios (por ejemplo, precondensados y prepoli-
meros), es decir, antes de la polimerizacidn,
la policondensacién o la poliadicién o bien

durante ellas,
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espolvoreo sobre retazos de polimerizados o

sobre granulados para masas de hilar,

tincidn en baiflo de retazos de polimerizado o

de granulados para masas de hilar,

adicibn dosificada a fusiones para hilar o a

soluciones para hilar,

aplicacifn a cable revestido, antes del estira-

miento.

Los nuevos aclaradores 6pticos conformes

a este invento pueden utilizarse tambi&n, por ejemplo,

en las modalidades de empleo siguientes:

a)

b)

c)

En mezclas con colorantes matizacifn) o
pigmentos (pigmentos colorantes o, en especial,
pigmentos blancos, éor ejemplo) o como adicién
a bafios tintbreos, pastas para estampar, pastas
para mordentar o pastas de reserva. Tambié&n
para el tratamiento ulterior de tinturas,

estampados o estampados mordentados.

En mezclas con los llamados "carriers",
con humectantes, suavizadores, imbibidores,
antioxidantes, antiactinicos, estabilizadores
t8rmicos y blanqueadores quimicos (blanqueos

de clorito, aditivos para bahos de blanqueo).

En mezcla con reticuladores y aprestantes

(por ejemplo, almiddén o aprestos sintéticos),
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lo mismo que en combinacidn con los mis diversos
procedimientos de refinacidn textil, en especial
aprestos de resinas sintéticas (por ejemplo,
aprestos contra el arrugamiento, como "wash=-and-
~wear", "permanent-press” y "no-iron"), aprestos
ignifugantes, aprestos suavizadores del tacto,
aprestos desprendedores de la suciedad ("anti-
soiling"), aprestos antiestdticos o aprestos

antimicrobianos.

Incorporacién de los aclaradores Opticos
a materiales de soporte poliméricos (productos
de polimerizacidn, de policondensacién o de
poliadicién) en forma4disuelta o dispersa, para
usar, por ejemplo, en agentes de estratificacién,
agentes de impregnacidn o adhesivos (soluciones,
dispersiones y emulsiones) para gé&neros textiles,

vellén, papel y cuero.

Como aditamentos a las llamadas "master
batches".
Como aditamentos a los mis diversos

productos industriales con el fin de hacerlos
aptos para el mercado (por ejemplo, mejoras en
el aspecto de los jabones, los detergentes, los

pigmentos, etc.).

En combinacién con otras substancias de

accidn aclaradora Sptica.
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h) En preparaciones para bafios de hilatura,
es decir, como aditamentos a bafios para hilar,
como los que se usan para mejorar la capacidad
de deslizamiento en la elaboracidén ulterior de
las fibras sinté&ticas, o a partir de un baio

especial antes del estiramiento de las fibras.

i) Como escintiladores para diversos fines
del arte fotogridfico, como, por ejemplo, para
reproduccibn electrofotogrdfica o supersensi-

bilizacién.

) Seglin la substitucibn, como colorantes

para léser.

8i el proceso de aclaracién se combina
con métodos de tratamiento textil o de refinacidn,
el tratamiento combinado puede en muchos casos
efectuarse mis ventajosamente utilizando preparados
con la estabilidad pertinente gue contengan los
compuestos de aclaracibén Gptica en concentracién

tal que se logre el efecto aclarador deseado.

En ciertos casos, la plena accién de los
aclaradores se suscita por medio de un tratamiento
ulterior. Este puede consistir, por ejemplo, en un
tratamiento quimico (por ejemplo, con &cido), en un
tratamiento té&rmico (por ejemplo, con calor) o en un

tratamiento combinado quimico~térmico. Asf, por ejemplo,

en la aclaraci6n 6ptica de una serie de substratos de
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fibra (por ejemplo, de fibras de poliéster) con los
aclaradores de este invento, se procede conveniente-
mente impregnando estas fibras con las dispersiones
(eventualmente también con soluciones) de los aclara~
dores 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° ¢, para lo cual se recomienda en general que
previamente se seque todavia el material de fibra a
temperatura moderadamente alta (por ejemplo, de 60°

C, a lo menos, a unos 130° C). El tratamiento térmico
en estado seco se realiza entonces ventajosamente a
temperaturas entre 120 y 225° C, por ejemplo mediante
calentamiento en una cimara secadora, mediante plan-
chado en el intervalo de temperatura gue se ha indicado
o también mediante tratamiento con vapor de agua seco,
recalentado. El secado y el tratamiento de calor seco
pueden efectuarse también uno a continuacidn inmediata

de otro o juntarse en una sola operacién.

La cantidad de los nuevos aclaradores
6pticos que cabe emplear segfin este inve;to, referida
al material que se ha de aclarar 6pticamente, puede
oscilar dentro de amplios limites. Ya con cantidades
muy pequefias, en ciertos casos por ejemplo de 0,0001
% en peso, puede conseguirse un efecto manifiesto y

persistente. Pero tambi&n es posible emplear cantidades

hasta un 0,8 % en peso y en ocasiones hasta un 2 %.en
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peso. Para la mayoria de las necesidades précticas
interesan preferentemente cantidades entre 0,0005 %

y 0,5 % en peso.

Por diversos motivos suele ser conveniente
no emplear los aclaradores tales como son, es decir,

purcs, sino mezclados con los mas diversos agentes

" auxiliares y de encabezamiento, como por ejemplo

sulfato s6dico anhidro, decahidrato de sulfato sédico,
cloruro s6dico, carbonato s6dico, fosfatos de metales
alcalinos, como el ortofosfato s6dico o el potéasico,
pirofosfato s6dico o potésico y tripolifosfatos s6-

dicos o potésicos o silicatos de metales alcalinos.

Se prefieren los compuestos de la f&érmula
(1) en los que n es el nfimero 1, los cuales, ademis
del poliacrilonitrilo, aclaran intensamente el poli-
acrilonitrilo modificado especialmente ("Courtelle(R)")

y la poliamida.
Los compuestos de la férmula (1) cuater-

nizados son por lo general resistentes al clorito.

En otro aspecto, este invento atafie a
los 2-fenil-5-bencimidazol-(2')-il-furanos de las

fé6rmulas

(@5

1 :
00

5
R R
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significa sulfo, éster fenilico de &cido
sulfénico insubstituido o substituido

no cromofdricamente, alquilsulfonilo con

1 a 4 dtomos de carbono, bencilsulfonilo,
fenilsulfonilo insubstitufdo o substituido
por metilo o por cloro, ciano, trifluoro-
metilo, —SOZNYlY2 o -CONYle (donde Yl
representa hidrégeno, alquilo con 1 a 8
dtomos de carbono, alquenilo con 3 &6 4
dtomos de carbono, ciclohexilo, hidroxi=-
alquilo con 2 a 4 &tomos de carbono,
alcoxialquilo con un total de 3 a 6 atomos
de carbono, carboxialquilo con 2 a 6
dtomos de carbono, carboalcoxialquilo

con un total de 3 a 6 &tomos de carbkono,
cianoalquilo con 2 § 3 &tomos de carbono,
bencilo insubstituido o substituido por
metilo o metoxilo, fénilo insubstituido

o substituido por cloro, por metilo o por
metoxilo, dialquilaminoalguilo con un
total de 3 a 7 &tomos de carbono o fene-
tilo; Y2 representa hidrbdgeno, alquilo
con 1 a 3 &tomos de carbono, alquenilo
con 3 & 4 &tomos de carbono o hidroxi-
alquilo con 2 a 4 &tomos de carbono; e

Y, ey, junto con el &tomo de nitrdgeno

representan un anillo heterociclico
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alifitico pentagonal o hexagonal, in-
substituido o substituido no cromof6-
ricamente, que eventualmente puede
contener todavia otro hetero&tomo més) ,
significa alquilo con 1 a 8 Atomos de
carbono, alquenilo con 3 6 4 &dtomos de
carbono, ciclohexilo, hidroxialquilo
con 2 a 4 dtomos de carbono, alcoxial-
quilo con un total de 3 a 6 &tomos de
carbono, carboalcoxilo con 2 a 6 &tomos
de carbono, carboalcoxialquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono,
cianoalquilo con 2 6 3 &tomos de car-
bono, bencilo insubstituido o substi=
tufdo por cloro, por metilo o por
metoxilo, dialquilaminoalquilo con un
total de 3 a 7 &tomos de carbono o
fenetilo y, para el caso de que n sea
el nCmero 9, también hidrdgeno,
significa hidr8geno, alquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, hidroxialquilo con
2 5 3 dtomos de carbono, cianoalquilo
con 2 6 3 &tomos de carbono, carboxi-
algquilo con 2 &6 3 &tomos de carbono,
carbamoilalquilo con 2 a 4 &tomos de
carbono, alcoxicarbonilalquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, al-

quenilo con 3 6 4 &4tomos de carbono o
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bencilo insubstituido o substituido

por cloro o por metilo,

significa cloro, bromo, f£lfior, carboxilo,
carboalcoxilo con un total de 2 a 5 &tomos
de carbono, alcoxialcoxicarbonilo con un
total de 4 a 6 &tomos de carbono, ben-
ciloxicarbonilo, ciano, sulfo, alquil-
sulfonilo con 1 a 4 &dtomos de carbono,
fenilsulfonilo insubstitufdo o substi-
tuido por cloro o por metilo, bencilsul-
fonilo, éster fenilico de dcido sulfdnico
insubstituido o substituido no cromofdri-~
camente, —SOzNYlY2 o —CONYlY2 (donde Yl
e Y2 tienen el mismo significado que se
les ha atribuido antes),

significa hidrbégenc, cloro, alquilsulfo-
nilo con 1 a 4 &tomos de carbono, sulfo,
metilo, é&ster fenilico de &cido sulfdnico
insubstituido o substitufdo no cromofdri-
camenteo—SOzNYlY2 (donde Yl e Y2 tienen
el mismo significado que se‘les ha atri-
buido antes),

significa hidrdgeno o cloro,

significa el nlmero 0 6 1 y

significa un anidn incoloro;
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significa sulfo, éster fenilico de &cido
sulfénico, alquilsulfonilo con 1 a 4
adtomos de carbono, fenilsulfonilo, ben-
cilsulfonilo, trifluorometilo, ciano o
-SOZNYiYé (donde Yi representa hidrdgeno,
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
alguenilo con 3 & 4 &tomos de carbono,
ciclohexilo, alcoxialquilo con un total
de 3 a 6 dtomos de carbono o bencilo; Yé
representa hidrégeno, alquilo con 1 a 3
dtomos de carbono o alquenilo con 3 &6 4
&tomos de carbono; e Yi e Yé junto con
el dtomo de nitrégeno representan un
anillo piperidinico, un anillo pirroli-
dinico o0 un anillo morfolinico insubsti-

tuido o substituido por dos grupos de

metilo),
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significa alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, alquenilo con 3 & 4 &tomos de
carbono, ciclohexilo, alcoxialquilo

con un total de 3 a 6 &tomos de carbono
o bencilo y, para el caso de que n sea
el nGmero 0, también hidrdgeno,
significa hidr6genc, alquilo con 1 a 4
dtomos de carbono, hidroxialgquilo con

2 6 3 &tomos de carbono, algquenilo con

3 6 4 &tomos de carbono o bencilo,
significa cloro, carboalcoxilo con 2 a 5
dtomos de carbono, ciano, sulfo, alquil-
sulfonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
fenilsulfonilo, bencilsulfonilo, éster
fenilico de &dcido sulfdnico, ~SO,NY;Y!

27172

o —CONYiYé i e Yé tienen el

mismo significado que se les ha atribuido

(donde ¥

antes) ,

significa hidrdgeno o cloro,
significa el nfmero 0 6 1 y
significa haluro, formiato, acetato,

so@,cqsoe 1509

3504 7 CoH550,™ CoHES0,™,

_ © @
P CH3 C6H4SO3 , p~Cl C6H4SO3 , carbonato

lactato, CH

0 bicarbonato;
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significa éster fenilico de &cido sul-

fénico, alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos

‘de carbono, fenilsulfonilo, bencilsulfo-

nilo, ciano o —SOZNYiYé (donde Yi repre-
senta hidrfgeno, alquilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, alquenilo con 3 6 4 &tomos

de carbono, ciclohexilo, alcoxialquilo
con un total de 3 a 6 &tomos de carbono

0 bencilo; Yé representa hidrbgeno,
alguilo con 1 a 3 &tomos de carbono o
alquenilo con 3 6 4 &tomos de carbono;

e Y! e ¥! junto con el &dtomo de nitrdgeno

1 2
representan un anillo piperidfnico, un
anillo pirrolidinico o un anillo morfo-
linico insubstitufdo o substitufido por
dos grupos de metilo),
tiene el mismo significado que se le ha
asignado antes,
significa hidrSgeno, alquilo con 1 a 4

dtomos de carbono, hidroxialquilo con



~-52-

2 &6 3 dtomos de carbono, alquenilo con
3 5 4 dtomos de carbono o bencilo,
RZ significa cloro, carboalcoxilo con 2 a
5 4tomos de carbono, ciano, alguilsulfonilo
5. con 1 a 4 atomos de carbono, fenilsulfo-
nilo, bencilsulfonilo, éster fenflico
de &cido sulfdnico, =-SO,NY!Y! o -CONY!Y!

277172 12

(donde Yi e Yé tienen el mismo significado

que se les ha atribuido antes),

10. Ré significa hidr6geno o cloro,
n significa el nfimero 0 6 1 y
A"C) significa cloruro, bromuro, voduro,
formiato, acetato, lactato, CHBSOJC{
C2H550£:{ CGHSSO3C1 p-CH3-CGH4SO;D o
15. p~Cl—C6H4SO£Ch carbonato o bicarbonato;

(D)

NOREk:

T .

RY Rl'

5 2

25, en la que
Ri” significa éster fenflico de &cido sulfé-

nico, alquilsulfonilo con 1 a 4 &tomos
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de carbono, ciano, trifluorometilo o
—SozNYEYE {donde Y{ representa hidrégeno,
alquilo con 1 a 4 dtomos de carbono,
alquenilo con 3 6 4 &tomos de carbono,
hidroxialquilo con 2 a 4 &tomos de
carbono, fenilo o ciclohexilo; Yg re=-
presenta hidrégeno, alquilo con 1 a 4
&tomos de carbono o hidroxialquilo con

2 a 4 dtomos de carbono; e Y; e Y; junto
con el &tomo de nitrdgeno representan

el anillo morfolinico),

significa alguilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, hidroxialquilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, alquenilo con 3 6 4 4tomos

de carbono, bencilo o ciclohexilo,
significa alquilo con 1 a 4 &tomos de
carbono, hidroxialquilo con 1 a 4 &tomos
de carbono, alcoxicarbonilalquilo con

3 a 6 &tomos de carbono o bencilo,
significa cloro, carboxilo, carboalcoxilo
con 2 a 5 &tomos de carbono, sulfo, al-
quilsulfonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
fenilsulfonilo, bencilsulfonilo, ciano,
gster fenilico de &cido sulfbnico, car-
bamoilo o -SOZNHYi" {(donde Yi" repre-
senta hidrdgeno o alquilo con 1 a 4 4tomos
de carbono),

significa hidrb6geno, cloro o metilo,
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significa cloruro, bhromuro, yoduro,

H,~50 da

S) Q6 p-CH.~
CH,080,~, C,H,0S0,~ o p=CH,~C,H,-S0,

3 377275 3
y

significa el nmero 0 6 1

-

R, )
@3 i

Re

en la que

RV

M |

R,

significa trifluorometilo o representa
Ester fenilico de &dcido sulfdnico insubs~
tituido o substituido de una a tres veces
por alquilo de 1 a 4 &tomos de carbono,
por cloro o por metoxilo,

significa alquilo con 1 a 8 -dtomos de
carbono, alguenilo con 3 & 4 &tomos de
carbono, ciclohexilo, hidroxialquilo

con 2 a 4 dtomos de carbono, alcoxial~-
quilo con un total de 3 a 6 &tomos de
carbono, carboalcoxilo con 2 a 6 &tomos
de carbono, carboalcoxialguilo con un

total de 3 a 6 &tomos de carbono, ciano-
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alquilo con 2 & 3 atomos de carbono,
bencilo insubstituido o substituido

por cloro, por metilo o por metoxilo,
dialquilaminoalquilo con un total de

3 a 7 dtomos de carbono o fenetilo vy,

para el caso de que n sea el n@mero O,
también hidrbgeno,

significa hidr6geno, algquilo con 1 a 6
dtomos de carbono, hidroxialquilo con

2 6 3 &tomos de carbono, cianoalquilo

con 2 6§ 3 &tomos de carbono, carboxi-
alquilo con 2 6 3 dtomos de carbono,
carbamoilalquilo con 2 a 4 &dtomos de
carbono, alcoxicarbonilalquilo con un
total de 3 a 6 &tomos de carbono, alque-
nilo con 3 & 4 &tomos de carbono o bencilo
insubstitufdo o substituido por cloro o
por metilo,

significa clofo, bromo, fl@ior, carboxilo,
carbealcoxilo con un total de 2 a 5 &tomos
de carbono, alcoxialcoxicarbonilo con un
total de 4 a 6 &tomos de carbono, benciloxi-
carbonilo, ciano, sulfo, alquilsulfonilo
con 1 a 4 4tomos de carbono, fenilsulfo-
nilo insubstituido o substituido por

cloro o por metilo, bencilsulfonilo,

éster fenilico de &cido sulfénico insubs-

titufido o substituido no cromofSricamente
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o -SozNYle o -CONY,Y, (donde Y1 e Y2
tienen el mismo significado que se les
ha asignado antes),

significa hidr6égeno, cloro, alguilsul-
fonilo con 1 a 4 &tomos de carbono,
sulfo, metilo, &ster fenilico de &cido
sulfénico insubstitufdo o substituido
no cromoféricamente o -SO,NY,¥, (donde
Y1 e Y2 tienen el mismo significado que
se les ha asignado antes),

significa hidrdgeno o cloro,

significa el nlimero 0 6 1 y

significa un anién incoloro,

asi como a un procedimiento para la sintesis de

2-fenil-5-bencimidazol-(2')-il-furanos de la férmula

(A) definida antes

a)

en la que

condensanda un compuesto de la f£8rmula

R
N . -

%6

R4, R5 y R6 tienen el mismo significado gue antes,

con una o-fenilendiamina de la férmula

H

2 By

R, HIV
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en la que

R1 vy R2 tienen el mismo significado que antes,

para formar azometinas de la f6rmula

_ /N R,
Oy
I

2

oxidando o deshidrogenando luego &stas, para formar
los 2-fenil-5-bencimidazol-(2')-il-furanos respec-
tivos de la f6rmula (A) en que n es el nfimero 0, y,
si se quiere, cuaternizando &stos con un agente de
alquilacién, para formar compuestos de la f6rmula (A)
en los que n es el nlmero 1;
Y

b) * eondensando un &cido furan-5-carbo-

xflico de la f6rmula

Ry . .
>-tL T coon
-y 0
R5 Rs
en la qué

R4, R5 vy R6 tienen el mismo significado que antes,

o de un derivado funcional de &ste, con un compuesto

de la fé6rmula
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en la que

R1 Y R2 tienen el mismo significado gque antes,

¥, si se quiere, cuaternizando con un agente de al-
quilacibén los compuestos de la f6rmula (A) obtenidos
en los que n sea el nGmero 0, para formar compuestos

de la f6rmula (A) en los que n sea el nfimero 1.

En los ejemplos que siguen, los porcen-
tajes son siempre porcentajes en peso. Los puntos
de fusidn no estin corregidos y en los compuestos

cuaternarios son la mayoria de las veces imprecisos.

Ejemplo 1

A una solucidén caliente de 26,7 g de
2=~ (4'~clorofenil)-furan-5-aldehido (contenido: 77,4
%) y 29,25 g de &ster fenIlico de &cido }-amino-4—
-etilaminobencensulfénico en 200 cc de &ter monome-
tilico de etilenglicol, se afiaden 21,3 cc de una
solucibn acuosa de bisulfito s8dico al 40 %. Se
remueve la mezcla durante dos horas a la temperatura
de reflujo, se la diluye con 40 cc de agua y se la
deja enfriar. El producto precipitado se separa por

succidén, se lava repetidamente con metanol y agua ¥y
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se seca en vacio a 100° C. Se obtienen 40,4 g (84 %

de la teoria) del compuesto de la f£8rmula

pats's vl
: s

10.

15.

20.

275

que después de recristalizacidén a partir de perclo-
roetileno y é&ter monometilico de etilenglicol se
afsla en cristales casi incoloros, de punto de fusidn

171° c.

Ejemplo 2

Se calientan én reflujo durante 20 minu-
tos, hasta ebullicién, 20,7 g de 2-(4'~clorofenil)=
-furan-5-aldehido y 20,1 g de 2~metilamino~4-metil-
sulfonil~anilina en 60 cc de etanol. Se afiaden 40 cc
de nitrobenceno, se separa por destilacidén el etanol
y se aumenta la temperatura hasta el punto de ebulli~-
¢ién del nitrobenceno. Después de 5 minutos a la
temperatura de reflujo, se deja enfriar, se trata
con 40 cc de metanol, se separa por succién el preci-
pitado formado, se le lava con metanol y se le seca
en vacio, Se obtienen 22,3 g del compuesto de la

fé6rmula
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3

(201)

que despuds de recristalizacidn a partir de o-diclo-
robenceno y éter monometilico de etilenglicol se aisla

en cristales casi incoloros, de punto de fusi6n 235° C.

Procediendo segfin los Ejemplos 1 8 2 se
obtienen a partir de los 2-fenil-furan-5-aldehidos
y o-fenilendiaminas de las f6rmulas (l14a) y respec-
tivamente (15) correspondientes compuestos de la

f6rmula

R

(202) R“\/‘ \ -loj-</N 1
* ;___:—— N
|
R; Rg

o

cuyos substituyentes Rl’ R2, R4, RS' R6 y R7 tienen
el significado que se les asigna en la Tabla I que

sigue.
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TABLA I
comp. | p IR | m, | R R R Ponto
de la . 4 5 6 7 2 1 de fu-
:Eéiénulaj gion ¢C
(203) i c1 ° H CL| H | CHy | 80,CH, 233
(204) | €1 H [ H | H | CHy S0,0C Hg 191
(205) || COOC,Hs |K | H | H | CHy S0,CH, 241
(208) || CN H H H CH, 50,CH, 307
(207) || o1 cL{ ® | H | CHy 50,CH, 243
(208) { cl H | H | H| Ci SO, NHCH, 241
(200) || C1 H|{H|H CH,CHg 80,N(CH5), 216
{210) || c1 H | H | H | CH CONHCH., 239
(211); Cl 1B H H CH CN 212
(212) | SO,NH, |H | B | B | CHy S0,CH, 342
(213) j 1 H|H | H | CH S0,N(CcH)(CyHs) 189
(214) || SO;H  |H | H | H | CHg $0,CH,4 »360
(215) || C1 H{H | H | CHy CF, 184
(216) || €1 B | Cl{ H | Cij S0,0CcH, 001
- N \
(217)1'I 80,0C,Hs |H | H |H | CHy S0,CH 152
(218) S0,CH,q H‘ H H CH, 80,CH,4 301
(219) || €1 B |CHy (H | CHj 50,CH4 208
(220) || H H |Cl |H | CH, 80, Cil 205
(221): SO,NHCH, | H H H CH,4 S0,CH,4 299
(222) | C1 H |8 |R | CHg COOCH 271
(223)] Ccl H H H CH, CQOH 329
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Tabla T
(Continuaéién)

Comp.

e | 4B %R R | E e,
(224) i c1 Ho|cL jcl | cH, 50,0, 255
(225) }c1 H |H |H | CHCcHc | CFy 204
(226) 5 coot H |H |H | CHy S0,0CH 294
(227) || c1 CF, |H |u | cH, S0,CH, 283
(228) li c1 H |H |H | H 50, CH., 223
f028) Il cT A {H R | CHy - 505G H, oos
(230) |l u H H |H CH, 50,0C H 189
(231) |l c1 H |H |H CH,CoHe | SO,CH, 207
(232) ljct H [H |H | CHCH | S0,0CcH, 177
(233) | ot H O |H [H | CHy sozof§:> 159

g CH,
- o A A -
@) jl aa dm | ® | ® | ocHy 50,N(CH, ), 232
(235) I c1 H-|H | 0 | CH, COOH 330
(236) || c1 Ho| Bl H | CHCMH, | SO,NH, 272
(237) cl B[ H | H | CH SO, NHCH, CH,0CH, | 231
(238) cl1 H | H | H | CH)C.Hs CONH, 283

(239) || CoNH, |H | H [ H | CH, §0,0C R 226
(240) | cl H {H | I CH, 50,C,Hg 213
(241) | c1 HolH | B | cH, 5C,CH, 200
(242) H CL|H | H [ CH, §0,0C Hs 177




TARLA I
(continuacidn)
gOmp.

e la R R Punto
£or- 4 5| B Ryl Ry By de fu-
mu%g. sidn 2¢C
(243) Ccl H H H CH3 SOZNH(CIiz)BI\Y(CH3)2 232 -
(244)] c1 H | H | H | CH 80, NHCH,, CH, OH ' 007
(245) | c1 R | H | H | CHC.Hg CCOCH, 227
(246) || c1 H | H | H | CHCHg CH 211
(247) | c1 H | H | H | nClHy SO,H * > 360

l
(248)'| wu H |H | H | CHy 50, CH, 237
(249) | c1 H | B | R | CHCGH COOH 312
(250) | c1 mo|® | m | cnyCieH, | $0,NHCH,CH=CH, 08
(251) | c1 H H H CH,CgHg 50, NH-CH,CHe 210
(252) | ¢1 H | H | H | CH,COOCH; | S0,0C.Hg 255
(253) | CHy H |0 | H | CH $0,0C (Hs 200
(254) | c1 H [CHy| H | CHy 50,0C4H; 203 |
(255) | c1 H | B | H | CHCN 80,0C,H, 171
(256) | Cl H | H | H | CH,COCH §0,0C H 271
(Descom :
posicion,
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El &cido sulfénico de la férmula (247)

se obtiene seglin el Ejemplo 1 primeramente como sal

s6dica soluble. Para su precipitacién se acidifica

con &cido clorhidrico la mezcla reaccional.

5e ' Las o-nitroanilinas, mis las o-fenilen-

diaminas obtenidas por reduccién de ellas, que se

necesitan para la sintesis de los compuestos mencio-

nados en los Ejemplos 1, 2 y 3 y que corresponden a

las f£érmulas

10. - (A) (B)
02N Rl H2 Rl
RQHN RoHN
15. estén resefladas en la Tabla II que sigue:
TABIA TI
R R Punto de fusidn 2C
" 1 2 pars. el compuesto
A B
‘ ‘ ' 98
1 SO2CH3 CH3 193
181 10
SOZNHCH3 CH3 3
S0.Na CH 324 290
3 3 3 (Descomposi-
cién)
4 CN CH3 168 140
10
80,N(Cgli) (C,Hg ) CHy 142 5
6 CONHCH3 CHj 206 155
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TABIA IT
(Continuacidn)
e ! : Punto de fusidn
R R, . (2¢) para el
: 1 2 | compuesto
| N
7 S0,N(CH,4), CH,CH 157 195
5. | 8 |cryg CH, 74 50
1 9 COOH CH, 310 197
V (Deszomp.
LU cuouH3' CHgq 14% - 102
11 SOz-N(CHB)2 CH3 152 159
12 COOH C2H5 234 194 .
: : (Descomp. ;
10. 13 SOZOC 6H 5 : | CH 3 101 110 *
1 14 SOZ—NH(CH2)3-N(CH3)2 CH, 115 99
15 S0,Na . n-C,Hg 300 296
(Descomposicion,
16 50,8H, ‘ CHyCeHe 190 154
17 802NH-CHZCH=CH2 _ CH2CH=CH2 86 75
15. 18 | S0,MH, n-C,H, 178 116
119 | cooH CHy-Cglls | 208 (204
20 $0, -NH-CH, Cli, -OCH4 CH, 103 %;iﬁigg
21 | conm, ' CH, -Gl 200 186
22 SOZNHCHZCGHS CH2~C6H5 135 141
20. 23 80,0C Hs : CHy-Cglis 125 139
24 CFq CHy -CgHg 80 94
25 502006}14-0-0}!3 CH3 101 110
26 SO?.OCGHS CZHS 104 114
27 S0,CHq CHy~Celis igg ig;
25 28 302021‘15 CH3
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TABLA II
(continuacidn)

T —

= n | e e
A B

e
29 SOQCﬂj 02H5 162 131
30 SOQNHCHQCHZOH CH3 145 120
31 | COOCH, CE,~C H, 101 129
32 | CN CH2-CGH5 128 no aislado
33 802006H5 CH2000033 122 id.
34 802006H5 CH20N 1%3 id.
35 502006H5 CHQCOOH 175 id.

* Punto de fusién del clorhidrato: 185° C
(descomposicidn) .

1.0s derivados todavia no conocidos de

2-fenilfuran-5-aldehido gque se obtienen por reaccidn

de furfurol con anilinas diazoadas correspondientes

en solucidn acuosa, en presencia de cloruro de cobre

I, se describen en la Tabla III.

—[[j;:j]—CHO
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TABLA 111
Comﬁgesto R2 R3 R4 R5 Punto gg fusion

CH3 H -0l H 114

H H --SogNHCH3 H 153

cl H ~Cl. Cl 133

H CF3 ~C1 H 4

H H ~CONH2 H 180
Ejemplo 3

Se calientan en reflujo durante una hora
22,3 g de 8cido 2-(4'-clorofenil)-furan-5-carboxilico
en 9,7 cc de cloruro de tionilo, 60 cc de tolueno y
0,8 cc de dimetilformamida y se evapora la solucidn
por completo en vacio. El residuo s8lido {(cloruro
de 4cido) se aporta en porciones a una solucidn de
24,3 g de 3~amino~4-n~butilaminobencen~sulfonamida
en 150 cc de &4cido acético glacial, se afiaden todavia
9,0 g de acetato sbdico anhidro y se agita durante
una hora a la temperatura del ambiente. Se calienta
luego la mezcla durante 3 horas a temperatura de
reflujo, se la deja enfriar y se la trata con 150 cc

de agua. El producto segregado se separa por succibn,
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se lava repetidamente con agua y se seca. Se obtienen
39,7 g (92 % de la teoria) del compuesto de la f£érmula
(301)

Nal=Ta o

bcm

49

de punto de fusibn 260° C, después de recristaliza-~
cién a partir de o-diclorobenceno y éter monometilico

de etilenglicol.

10. . Ejemplo 4

Se remueven a 60° C durante una hora en
90 cc de solucién acuosa de metilamina al 20 & y 15
cc de dioxano 49,9 g de 8cido 4-cloro-3-nitrobencen-
sulfbnico, sal s8dica (contenido: 55,3 % respecto al
15. §cido sulfénico libre). Se calienta alin por dos horas
a la temperatura de reflujo, se deja enfriar la solu-
¢idn hasta unos 5° C y se separa por succién el pro-
ducto cristalizado en forma voluminosa. bespués de
lavar el residuo por dos veces con acetona y secar
20. en vacio a 100° C, se obtienen 21,8 g del compuesto

de la f6rmula

(401) NO S0.,Ne.

CH.~NH
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Este producto se puede recristalizar

de n-propanol/agua 8:2.

Se hidrogena con presién normal y a
50° C, en presencia de 40,5 g de niquel de Raney,
una solucibén de 405,4 g del producto bruto de la

f6rmula (401) en 2500 cc de agua. Se separa por

‘ filtracifn el catalizador y se concentra hasta

sequedad la solucifn acuosa en el evaporador gira-
torio, en vacio. Se obtienen 351,6 g de un producto.

bruto de color obscuro, de la férmula

(402) NH, 80,Na

NH
CH3

Mediante recristalizacién de una muestra
a partir de &cido clorhidrico al 20 % se obtiene el

compuesto en forma del &cido sulfbnico libre.

22,5 g del compuesto bruto de la f6xrmula
(402) se hacen reaccionar como en el Ejemplo 2 con
20,7 g de 2-(4'-clorofenil)-furan-5-aldehido. El

producto resultante (23,4 g), de la f6rmula

(403)
S0, Na

- NI

CH
3

se recristaliza de n-propanol/agua 8:2 y se disuelve

en agua. Agitando, se instilan 6 cc de &cido clorhi-
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drico concentrado y se obtiene el compuesto de la

I

N
I
C

f6rmula

(404)

3

en forma de su sal interna, de la f6rmula

(405) ? (:)
ad N\ /e
OB

Se lava &sta con &cido acético glacial,

con agua y con alcohol y se seca en vacio a 100° C.

Ejemplo 5

Se remueven en reflujo durante 3 horas
38,8 g de &cido sulfbnico bruto de la f6rmula (247)
en 300 cc de clorobenceno, 23 cc de clofﬁro de tio-
nilo y 1 cc de dimetilformamida, después de lo cual
cesa el desprendimiento de cloruro de hidrdgeno. Se
deja enfriar hasta 5° C la solucibén originada, se
separa por succidn el precipitado cristalino, se le
lava con xileno vy se le seca en vacio a 80° C. Se
obtienen 30,6 g del cloruro de &cido sulfbnico de

la férmula



(501)
S0,,61

Ya=lsee
T

5 n-C 4H9

Una muestra de este compuesto funde a
+ 164° C después de recristalizacién a partir de xi-
leno.
9,0 g del compuesto de la férmula (501)
10. se calientan a 80° C durante 15 minutos en 60 cc de
&ter monometilico de etilenglicol y 4,9 cc de piri-
dina, con lo cual entran en disolucién. Al enfriar
hasta 5° C y afiadir 60 cc de agua cristaliza el pro-
ducto de la reaccibn. Se separa &ste por succién,
15. se le lava repetidamente con agua y se le seca sobre
cloruro de calcio en vacio y a la temperatura del
ambiente. Se obtienen 7,5 g (77 % de la teorfa) del

éster de &cido sulfbnico de la f6rmula

(502)
20. 'I r 02—00H20H200H3
- \- /4
|
n-C H
479
Este producto funde a 146° C después de
25. recristalizacifn a partir de tetracloruro de carbono.

De manera semejante se obtienen los dos

8steres de Acido sulfénico de las férmulas
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a="avas

Punto de fusidn: 131° C

0,0C,H
<<::::j>> [::;::1 (f? 80,005%5

(503)

Y
(504

Punto de fusibn: 131° C (bruto).

Ejemplo 6

A una solucién de 7,73 g del compuesto
de la f£6rmula (201) en 40 cc de dimetilformamida se
afiaden a gotas, a 120° C y con agitacién, 2,3 cc de
sulfato de dimetilo. Terminada la instilacién, se
agita todavia por 1/2 hora a dicha temperatura, se
deja enfriar y se diluye con 40 cc de isdpropanol.
Se separa por succifn el producto que ha cristalizado,
se le lava con isopropanol y se le seca en vacio a
100° C. Se obtienen 9,75 g (95 % de la teoria) del

compuesto de la férmula
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(601)
5
N 0,,CH
: : T 2773
o /___\ _mOJ -< . CH3oso3@
5. crx3 |

Este compuesto se puede emplear directa-
mente para la aclaracibén de poliacrilonitrilo o bien

se le puede purificar mediante recristalilzacién a

10. partir de agua, después de lo cual se precipita en
forma de cristales brillantes de color amarillo claro

y punto de fusidn de 276°.C.

De manera semejante se obtienen los com-

puestos de la f£6rmula general

15. (602) | R
Ry ¥
B'Ape
Ry T~o -< IRG)
]
20, Ry Rs R .
en la que

Rys Ryr R3r Rys Rgy Rer Ry y B
tienen los significados que se les han

asignado en la Tabla IV que sigue.
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TABLA IV
‘Comphl ngto
ng Rl | RZ R3 R4 R5 R, IR A fusidn
. 0 g
603 503“ CH, CH, clL H [H {H /| - 350
| 604 | 50,CH, CH, CH, cl H |Cl |H | CHg0S0, | 225
605 sozoq6H5 CH, CH, cl H |H |H | CHy0S0, | 214
#606 50,CH., CH., CH, CONC,Hy |H |H | H | CH,080, | 245
| 607 | 50,CH,4 v CH, CN B |H |H | CHj0805 | 241
608 | S0,CH, CH, CH, ClL CL | |H | CHy080, 240
609 |SO,NHCH, | CH, : clL H O|H | H | CHy0805 | 246 |
610 |SO,N(CH,), | CHyC H | CHy cl H "|H |H | CH;080, | 158
611 {CN CH, CH, cl H {H |H | CHy080, | 275
612 | CONHCH, CH, CH, Cl H |2 |H | CHy080, | 247
613 | 50,CH, CH, C,H,0H | C1 H |H [H | C1 265
Deg~
conmp .
614 |CF, CH, CH, cl B |H |H | CHy080, | 212
. §15 S0,CH, CH, Cll SO,NH, |H |H |H CH,4050, | 198
616 |80,0CcHy | CHg CH, clL H [Cl |H | CH3080, | 228
617 | S0,NH, n-C,Hg | CH, 1 H |H | B | CHJ080, | 174
618 | 50,N-C/Hy | CHg CH, cL H |H |H | CH,050, | 166
Cylls
619 |s0,CH, CH, CH, 50,CH, H |H | H | CHa0S0, 258
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TABLA IV

(continuacidn)
Pun~
co:f’ Ry Ry | Ry| Ry |Rg |Rg Ry} A 1
) sg.gn
|620 sozcn31 CH, CH, | C1 H |CHy [H |CH30805 220
|621 | so,cry | cCHy N CHg | 50,0C.Hg |H 'H H |CHy0S05| 240
622 | s0,CcH, | CH, CHy |H A jc1 |H |cngosoy | ST
623 | 50,CH, CH, CHy | SO,NHCHg |H |H  |H | CH40504 235
1624 | COOCHy | CHg CHy | CL H |H |H |CH0804 | 257
{625 | coon CH, CH, {C1 H O |H |H |CHa080,| 266
1626 | CFy CH,CgHg| CH4 | €1 H |H |H |CHy0s05| 138
5627 50,CH, CHy CHy | C1 H |CL |Cl|CH4080, 252
{628 [ 50,0CH; |CHy | CHg | COOH H |R |H |CHg050, 235
1629 | so,CH, CH, CHy |C1 CF, |{H |H [CH 080, | 235
630 | 50,C H, CH, CHy | C1 H I H | CH,050, 278
631 | S0,0C H; | CH, CH, |H H |[H [H |CH080, 120
632 | S0,0C.H, |CHyCylg| Clly | CL H O [H |0 |CH4080, 209
633 | SO,CH, CHyCcHg| Clly | C1 H |H [H |CH 080, 225
634 | 50,0C(H, |CyHg |CHy [CI H [H [R |CHy080, %
635 sozo-§:> Clig CHy | C1 H (u |H |CH;050, 204

Cily

636 | S0,N(CH,), | CH4 Cily |CL JHju JH | cu,080, | 218
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TABLA IV
(continuacidn)
Compi. . ‘Egn“
e | Ry Ry Rs Be [Rs|RgR7| A |fu-
i , sion
: QC
637 | COOH C,Hs |CHy Clr_ H{H| H CH4080, 203
638 | S0, NH, CH,CgHs CH, cl H|H|H CH4080, |157
639 SOZNH(CHZ)ZOCH3 CH, CH, Cl H|H| H CH40504 225
S£0 | CONI, CH,C H. CHy ¢t {u ula! CH,050, |242
641 S0, CH, CHg CH,CN cl H|H| H|CL 248
642 S0,CyHs CH, CH, Cl H|H| H| CH;050, 255
643 S0,CH, CoHg | CH, cl H|H| H| CHj050, 196
644 SOZNH(CHZ):,’N (0113)3 CH, CH, Cl H|H| H|2 cn3oso3250
645 50,0C H; CH, CHy H Cilu| § CH4050, |182
4
646 COOCH3 CH206H5 CH3 cl Hi{H|H CH30803 202
647 S0, NHCH, CH, OH CH,q CH, cl |H|H|H CH;050, 174
648 $0,0C H. CH, CH3~ cqmlz H|H|H CH4050, 221
649 | 50,0CHs CHy | CH,CONH, cL |(H|H|H|CL D49
B (2355
GOmp.
650 50,0CH, CH, CH,C H cl H|H| H| Br 218
651 | 50,0C H, CH, CH)-COOC,Hg| CL  |H |H| H|Br %22—
| comp.
652. | 50,0C H, CHy | C,Hc ¢l |ululu CI{3@-SO3 213
: 1
653 | CN CH,CgHy| CHy CcL H|H| H |CH080, 213
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TABLA IV
(continuacidn)
Punto
Comp R R, R R, IR [R, R A Py
omp; 1 2 3 4 |5 176 |77 sidn
n? ' 2 ¢
654 |80,CH, CHy CH, H |H|H |H |CHy0804 | 271
655 | COOH CH,CHs CH, CL |H |H |H | CH 0804 | 233
656 | S0, NHCH cH CH,CN cl1 |a|H |H |cCL 230
2 3 3 2 De 8-
COILD .
. 1
657 | SO,NH-CH,CHg | CH,Cqls CH, CL |H | H [H |CH,0805 | 193
658 | 50,NH-CH,CH=CH, CH,CH=CH, | CH, CL |H | B |H | CH;050, 185
' h | | o, 203 |
659 | 50,0CHs CHy CH3 Cl |H |CHq | H | Cli;080,
660 | S0,CH, CH, CH,CO0C,Hs|CL |H | H | H Br 225
- 1
661 | SO,NH, n-C,Hg CH,CN jer {m|H |H|CL Deif
A comp «
662 | SO,NHCH, CHq CH,C00C,Hs[CL |H [ H [H | Br 200
Deg~
comp.
| 663 | CN CHq CH,COOC,Hg|C1 | H [ H |H | Br 207
i . . a
5 664 coocu3 CH3 cuzcooc?_n5 CL |B | H (H | Br Dgg:
v COLIp.
[ 665 | SO,NHCH,CH,0CH,| CH4 CH,COOC HgICL | B | H |H | Br Dggg
. comp.
666 | 50,NHCH, CH,0CH,| CH CH,CN cL {u{H |1 ]|cl Dégg
comp.
667 | 50,0C H CH,CN CH, CL |H | H |H | CHj050, 243
® " ]_6
668 | S0,0C H CH, COOCH, | CHy CL |H | H |R | CH;080, Des?
669 | 80,0C,Hs CH, CH, CHg [H | H | H | CHy080, 220
670 | S0,CH, CHq CH,CONH, [Cl1 |H | H |H |Cl “3}8
. ' comp.
7671 80,0CgH; CH,COOH |CH, CL |1 | Il |H | CHy050, 164
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Siempre que la cuaternizacidn con sulfato
de dimetilo no se realice en dimetilformamida a 120°
C, se emplean los disolventes y las temperaturas que
se indican en la Tabla V que sigue, manteniendo un
5. tiempo de reacci6n de unas 2 horas (a menos dque se

advierta expresamente otra cosa).

TABLA V
10. Disolvente Temperatura Compussto n?
Dioxeano Reflujo 605, 614, 618, 622, 626,
632, 633, 634, 635
Anisol-DMP 12002 ¢ 608, 612, 617, 619, 624,
15. ‘ 627, 629, 639, 648
Anisol 1202 ¢ 609’ 616, 621, 630, 636,
671 '
Clorobenceno 1202 ¢ 610, 611, 642, 643, 646,
653, 654, 657, 658, 66T
Dioxano-DMF Reflujo 620
- 20, Xileno 1202 C 631, 645, 659, 668, 669
DMF 1002 ¢ 647

Para la sintesis del compuesto de la
férmula (644) se utilizd doble cantidad de sulfato

25. de dimetilo.
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Cuando se emplearon mezclas de dimetil-
formamida se afadi6 cada vez al otro disolvente la
dimetilformamida necesaria hasta que el producto de
partida entr6 justamente en solucifn a la temperatura
deseada. El producto de la cuaternizacién se suele

precipitar ya durante el calentamiento.

Para la sintesis del compuesto de la
f6rmula (603) se tratd primeramente con la cantidad
estequiométrica de trietanolamina la suspensidén en
dimetilformamida del producto de partida de la f6rmula
(405), dificilmente soluble, para que entrara en solu~
cién como sal trietanolaminica. Se afiadié luego el

sulfato de dimetilo, a la temperatura del ambiente,

.y se agitd la solucidn durante 1/2 hora a 60° C y

durante 1/2 hora a 100° C, con lo cual se précipité

el producto de cuaternizacidn.

El compuesto de la f£6rmula (613) se
obtuvo por ebullicidn en reflujo de (201) en etilen-
clorohidrina durante 12 horas y recristalizacién a
partir de agua. De manera andloga se realizd la sin-
tesis de (641) con cloroacetonitrilo a la temperatura
de reflujo, de (650) con bromuro de bencilo a 130° C
y de (651) con éster etilico de &4cido bromacético a
100° C y con tiempo de reaccibén de 2 horas en cada

uno de los casos.

Para la sintesis de los compuestos de

las f6rmulas (670), (649) y (652) se calentaron (201)
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y {(204) en clorobenceno durante la noche, a tempe-
ratura de reflujo, con un exceso 10 veces mayor de
cloroacetamida o respectivamente de &ster etilico

de dcido p~toluensulfénico (25 % de exceso).

5. Los compuestos de las fdrmulas (656),
(661) y (666) se obtuvieron por ebullicién de los
compuestos de las f£6rmulas (208), (301) y respectiva-
mente (237) con cloroacetonitrilo durante la noche.
La sintesis de los compuestos (662), (663) y (664)

10. se efectudé correspondientemente a partir de los
compuestos (208), (211) y respectivamente (222) en
éster etilico de &cido bromacético, a 100° C y en
el curso de 2 horas, mientras que para la sintesis
del compuesto (665) se actubé a 140° C durante 15

15, minutos. El compuesto (660) se sintetizé a 120° C

en clorobenceno.

En los casos en que un producto de cuater-
nizacién no se dejé precipitar de la mezcla reaccional
o s6lo se precipitd de ella en forma oleosa, como
20, ocurri, por ejemplo, con el compuesto (6}5) o el (638),
se evapord &ste por completo en vacfo y se cristalizd
el residuo a partir de un disolvente adecuado, como
agua, etanol, n-propanol o las mezclas respectivas.
De manera semejante pueden sintetizarse,
25, con empleo de las materias de partida correspondientes
y eventualmente de agenfes de cuaternizaci6n, los com-

puestos de la f6rmula
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4 <]i‘ (A@ ),
Ry
en la que

R, hasta R, Ay n
tienen el significado que se les asigna

en la férmula VI.
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IABLA VI

COm - . -

DP: n Ry R, R4 Ry, Ry A

n®

— ! .

791% 0 S0,0CH, -p-C1 CHy - cL |H -

zozi 1 $0,0C¢H, -p-CL CH, CHy | C1 H CH450,,
7041 1 §0,0CcH, -0-0CH; | CH, CHy | CL | H CH4S0,,

5 ,

7‘6 1 30206115 02H5 CH3 cl H CH3so4
707 © SOZCHZCGHS CH, - cL |{H -

708 '1 $0,CH,Clg CH, CH, | C1 H CH480,
709| 0 $0,0C Hs CH, - .CHy | 3-C1 | -

7104 1 50,0CcHg CH, CH, | CHg | 3-CL| CH480,
7114 0 CN CHg | - cl H -

712§ 1 CN CoHg | CHy | CL H CH450,,
T13{ 0 | COOGH, CHy |- | Cl |H -

74| 1 COOC H CH, CHy | C1 | H CH450,,
7151 o C00- CH, - cl H -

716 i} \ '

T | 1 coo CH, Ci, | C1 H CH450,,
717 © COOCH,,CH, OCH 4 Cl, - cl H -

7181 1 COOCHZCHZOCHSA Cli Cy | CI H CH;S0,,
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IABLA VI
(continuac ign)

nglp' n Rl R2 R3 R4 R5 A"

719 | 0 | COOCH,CH,0C Hg CHy |- |CL|H]| -

720 i 1 | COOCH,CH,0C Hg CH, |CHy [CL|H [ CH3S0,

721 0 | COOCH,CHs ciy |- |CLjH| -

722 || 1 | COOCH,CyHg CH, |CHq {Cl |H | CHyS0,

723 || O COOCHZCH=CH2 CHy |- |CL|H| -

724 |1 | COOCH,CH=CH, CHy |CHy |Cl{H| CHyS0,

725 | O | SO,NHCH,CH,0C Hc CHy |- [CL{H| -

726 |1 | SO,NHCH,CH,0CHs | CHy |CHy |CL|H | CH480,

727 | O | CONH, CHy |- |CL|H| -

728 | 1 | coNH, CH, |CHg |CL|H | CHy80,

729 || 0 | CONH, Coig [~ |CLjH| -

730 ] 1 | coNH, C,Hs | CHy 01. H| CH450,

731 | O | CONHCH,CH,OCH, CH, |- |[CLiH]| -

732 1 | CONHCH,CH,O0CH, CH, | CHg CL |H | CH,450,

733 | O | CONH(CH,)4N(CHj), | CHy |- |CLfH/| -

734 |1 CONH(CH2)3§:QCH3)3 CHy |CHy |CL |H| 2 CH]yS0,
A

735 | 0 | CONH~CH,CH; ?HZGGHSl- cL|H| -

736 .1 | CONH-CH,C Hg CHyC(Hg CHy | CL {H{ 2 CHq4S0,

|
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PABLA VI
(continuacidn)
i
Comp R
e | n Rl R, R3 Ry RS A
73710 A 21
3T SO, 0 CH, - ciig | -
738 [
|1 SOZQ_JQ CH3 CH3 Cliyg CH3804
7390 | cof o CH - Clinu |-
_ s 3
¥
It Y R .
0!- N\
T4 | 1] coN_0O CH, CH, Cligmg CH,S0,
742’ 1 SOZCH3 n—C4H9 CH3 Clig CHSSG&
T43 | 1 SOZCH3 CHg CH206H5 Cliyg | Br
744 11| on CH, CH,C e cily | e
745 | 1| S$0,0CH,CH,O0CH, n«c'lLH9 CH, cliu | ca,s0,
746 | 0 | SO,NHCH,CH,0CH, CH,CH,OCH, | - Clig | -
, V |
T4T | 1| S0,CH, CH, CH,COOC(CHg)4 | CL{H | Br
748 | 1 30201{3 CHS‘ CHZCH=CH2 . Cligl g
Q - -
750 -
1| 80,0CcH,-pC(CH,)4 [CHy CH, Clinm CH,S0,
1 . -
75 0| SO0,CH,CHs CH, Cilyg | -
2 11 SOZCHZC()H5 CH, CH,q Cliwy 033304
A
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! TABLA VI

| (cont:‘muaoién )
Comp.:i
® !n Ry Ry R, R, Ry | A

E

'(53 o. 80,0C Hc CHy - CONHCH, |H -
754 1 | 50,0CHs CHyq CHy |CONHCH, |H CH480,,
755 0| oN CH, - H -
756 | 1| cn CHy- CHy [H H CH4S0,,
ST 0 CO0C,H. Cl,CN - i A -
758 ' 1 | COOC,Hg CH,CN |CHy |H H CH,S0,
759 {0 | SO,CHy CH, - H H -
760 |1 sozcxi;,,, CHq CH,CN |H H clL
761 [ 0 | SO,0C,H CH, - cl ZI—CH3 -
762 || 1 | S0,0C Hg CH, CHy {C1 2-CH,| CH,S0,
763 || 0 | COO(CH,);N(CH3), |CHy - cl H -
764 || 0 | S0,0CH,-2,4-diCl |CHy - cl H -
765 || 1 | S0,0C,H4-2,4-diCl |CH, CHy |C1 H CH450,
766 || O | S0,0C H,-2,4-diCl,|CHy - cl u -
767 | 1 | S0,0C,H,-2,4-diCl,|CHy CHy |Cl | H CH4S0,,
768 1 1 | S0,0CH. CH, CH,CN | C1 H cl
769 11| cN CH,CH . CH, cl H CH,480,
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Ejemplo 7

Se agitan durante la noche a temperatura
de reflujo 7,5 g del compuesto de la f£6rmula (228)
en 35 cc de acrilonitrilo v 5 cc de N,N,N',N'-tetra~
metil-l,3~-diaminobutano. Despuds del enfriamiento se
filtra, se lava repetidamente con metanol el residuo
incoloro y se le seca en vacfo. Se obtienen 8,2 g
(96 % de la teorifa) de una mezcla de isfmeros (examen

NMR) de la férmula

CH,CH,CH (801)

la cual puede ser recristalizada de o-diclorobenceno.

Punto de fusibn: 222° C.

3,9 g de este producto se disuelven en
70 cc de anisol y se instilan en la solucién 1,05 cc
de sulfato de dimetilo a 120° C y agitando. Se agita
a esta temperatura por 2 horas todavia,~ée deja en-
friar, se filtra el producto precipitado, se le lava
con anisol e isopropanol y se le seca. Para separar
el material de partida no reaccionado, se extrae el
producto con agua hirviente, se evapora por completo
en vacio la porcién soluble en agua y se la hierve
con acetona. Se obtienen 1,5 g de una mezcla de

isbmeros de la £6rmula
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i}HZCHaCN (802) ‘053
N S0,,CH N §0,,CHy
23 | 2
L0 v e OO
N N @
7 LH CH3504(:) f CH3304
3 CH20H20N
_‘\
5e de punto de fusibn 220° C (descomposicidn).

5i se reemplaza el acrilonitrilo por
cloroacetonitrilo y el N,N,N',N'~tetrametil-1,3~-di-
aminobutano por carbonato potésico [1,05 moles por
mol del compuesto de la f6érmula (228)7 y se procede
10, en lo demis tal como se ha descrito precedentemente,

se obtiene una mezcla de los compuestos de la formula

CBpCH (803)
S0,CH
l /N S0,CHy o1 _@_@_ /N:@r 2%73
Cl: 4 + 0
! |
CHZCN
15. (punto de fusibn: 202° C despuds de recristalizacién

a partir de anisol y n-butanol), que por cuaterniza-
cidén con sulfato de dimetilo se transforma en una

mezcla de isBmeros de la férmula
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CH,,CN °H3
| (804)

OO O L<“1©" .
| CH, 50, CH450,

CH3 CH20N

5

(punto de fusidn: 153° C, con descomposicidn).

Ejemplo 8

A una solucidn de 4,73 g del compuesto
de la f6rmula (243) en 50 cc de dioxano y 30 cc de
lorabenceno se afiaden a gotas, a 100° C, 1,14 cc de

10, sulfato de dimetilo. Terminada la instilacidn, se
agita por una hora todavia a dicha temperatura, se
filtra por succibn en caliente y se lava repetida-
mente con tolueno. Se obtienen 5,7 g (95 % de la
teoria) del compuesto de la férmula

15. (805)

®

. . X SO,.NH(CH,).N ~(CH,)
2 2°3 373
01-</ \>~-[0 /ll-</ B o
— II\T . 0}130so3 )

%

20. el cual puede ser recristalizado a partir de alcohol

(punto de fusibn: 129° ().
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De manera semejante pueden sintetizarse

los compuestos de la f£drmula

(806)
; , N A Ry
4 L Y
Cl~ - /4 \
-~ | ©
R . CH30803
2
TABLA VII
o e i
Compuesto 1\. .; Ry R )
@
(807) CONH(CHZ)%; (CH3)3 CH,
(808) " | COOCH,CH,N s;?B)B CHy
(809) SOZNH(CHZ)ZN (CH3)3 CH,
®
(810) SOZNH(CH2)3Né;CH3)3 CH,C U,
(811) SOZNH(CH2)3N (CH3)3 CH,,CH,CN
@/*—'\ .
(812) SOZNH(CH2)3~ %__9 CHgy
f“\GB CH3
(813) sothdy-(CHB)z Cl,
CH
- &
(814) SOZN—(CH2)3—?—C2H5 CHy
CH,CH, CN
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Ejemplo 9

Se afladen a 100 cc de agua 0,2 g de
nitrato sédico, 0,2 g de clorito s6dico al 80 %,
0,2 g de 4cido ox8lico o uﬁa cantidad equivalente
de otro &cido, orgédnico o inorgédnico, apropiado para
este fin. Se prepara una solucibén con el aclarador
de la f6rmula (601) disolviendo 1 g de este aclarador
en 1000 cc de agua. De esta solucibn generatriz se
afladen 1,5 cc a la solucibn descrita antes y se
calienta este bafio hasta 60° C. Luego se introduce
en &l un tejido de poliacrilonitrilo de 3 g de peso,
se aumenta la temperatura en el curso de 10 a 15
minutos hasta'95-98° C y se deja el baho.a esta tem-
peratura durante 60 minutos. Luego se enjuaga el
tejido en agua fria y se le seca a 60° C durante 20
minutos. El tejido asi tratado presenta un fuerte
efecto de aclaracidn, de buena resistencia a la luz.
Se consiguen efectos semejantes con los compuestos
de las f6rmulas (101), (201), (203), (204), (208),
(210), (211), (215), (219), (222), (223), (229),
(230), (231), (234), (235), (237), (238)'a (241),
(243), (244), (246), (248), (250), (301), (502),
(605), (606), (609) a (614), (617), (620), (624),
(625), (630), (632) a (635), (637) a (643), (646),
(648), (649), (650), (652) a (658), (801), (802) y
(805).
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Ejemplo 10
Se afiaden a 100 cc¢ de agua 0,1 g de
&cido oxdlico, 0,1 g de acetato sbdico, 0,0125 g
de bisulfito s8dico y 0,025 g de un polifosfato como
complejador. Se prepara con el aclarador de la f6r~

mula (601) una solucidn disolviendo 1 g de &1 en

*1000 cc de agua y de esta solucifn generatriz se

aftaden 6 cc a la solucifn descrita antes. Se calienta
hasta 60° C el bafio acuoso que contiene el aclarador
y se introduce en &l una madeja de 3 g de peso de
poliacrilonitrilo modificado ("Courtelle"). Se
aumenta la temperatura en el curso de 10 a 15 minutos
hasta 98° C y se trata el material a esta temperatura
durante 30 minutos. A continuacién se enjuaga con
agua frfa y se seca. El material de fibra asf tratado
presenta fuerte efecto aclarador, de buena resistencia
a la luz. Efecto semejante se consigue con los com—-
puestos de las f£6rmulas (605), (606), (609) a (613),
(617), (620), (624), (625), (626), (630) a (636),
(638) a (643), (646), (648), (649) a (658) y (802).

Ejemplo 11

Se prepara una solucifén acuosa que con-
tiene 0,3 % (respecto al peso del material que se
ha de aclarar) del aclarador de la f6rmula (601). Se
calienta hasta 30° C esta solucifn y se introduce en
()

ella un tejido de poliéster modificado Dacron 64)
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fabricado por cocondensacién con 2 a 5 moles % de
sulfonato sbédico de &cido 5-isoftflico. Menteniendo
una relacidn de liquido de 1:25 se aumenta la tempe~-
ratura en 30 minutos hasta 120° C y se deja el bafio
5. a esta temperatura durante 30 minutos. Luego se

enfria hasta 80° C en el curso de 15 minutos, se
enjuaga el tejido en agua fria del grifo y a conti-
nuacién se le seca con plancha a 180° C. El tejido
presenta fuerte efecto aclarador. Efecto semejante

10, se obtiene con los compuestos de las f8rmulas (604),
(606), (610) a (614), (616), (617), (620), (624),
(626), (630), (631) a (636), (639), (640), (642),
(643), (646), (650) a (654), (657) y (658).

Ejemplo 12

15. Cable hfimedo de poliacrilonitrilo estirado

y recién hilado (correspondiente a 3,0 g de peso en
seco) se sumerge, todavia hGmedo, a 20° C y durante
10 segundos en 100. cc de un baiio acuoso que contiene
0,0005 % del aclarador de la férmula (601), (605) o
20. (624) y que ha sido ajustado a pH 4 con solucién
concentrada de &cido oxdlico. A continuacibén se en-
. juaga brevemente con agua el cable hiimedo y se le
seca a 90 - 100° C. Se obtiene de este modo una fibra

de poliacrilonitrilo bien aclarada.

25, La aclaracidn puede efectuarse también,

por ejemplo, con pH 6 (ajustado por adicidn de acetato
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s6dico). Aumentando la temperatura del bafio tintSreo
(por ejemplo, hasta 40° C) se aumenta la rapidez de
extraccidn.,

Se logran efectos de blancura mayores
elevando la concentracibn de aclarador, por ejemplo

hasta 0,005 %.

Ejemplo 13

En un bafio acuoso que contiene 0,15 %
(calculado respecto al material de fibra) del com~
puesto de la f£6rmula (605), se introduce a 50° C y
con 1:30 a 1:40 de relacibn de liquido un tejido de
acetato de celulosa. Se lleva hasta 90 -95° C la
temperatura del bafio de tratamiento y se le mantiene
a esta temperatura durante 30 a 45 minutos. Después
de enjuagar y secar, se obtiene un buen efecto de
aclaracifn. Se consiguen efectos semejantes con los
compuestos de las f6rmulas (610), (61l1l), (630), (632),
(633), (646) y (649) a (653).

Ejemplo 14

En un bafio acuoso de pH 9,5 que contiene
0,2 % del compuesto de la f6rmula (601), calculado
en relacibén al material de fibra, se introduce en
estado hlmedo un tejido de poliamida~6, con la relacibn
de liguido de 1:30. Se lleva la temperatura hasta 60°
C en el curso de 10 minutos y se deja el bafio a dicha

temperatura por 20 minutos. Después de enjuagar y
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secar, se plancha a 180° C el tejido tratado. Este
presenta buen efecto de aclaracibén. Efectos semejan-
tes se obtienen con los compuestos de las f6rmulas
(605), (609) a (614), (617), (624), (626), (630),
(631), (633) a (636), (6392), (640), (642), (643),
(646), (648), (652), (653), (654), (657) o (658).

Ejemplo 15

Se mezcla en la miAquina holandesa una
suspensién acuosa de 100 partes de celulosa en 4000
partes de agua blanda con una solucién acuosa de 0,1
parte del aclarador de la f£6rmula (601), durante 15
minutos, se tfata la mezcla con 2 partes de lechada
de resina y 3 partes de sulfato de aluminio, se la
diluye con 20.000 partes de agua de recuperacién
que contiene por litro 1 g de sulfato de aluminio
y se la elabora de la manera ordinaria formando hojas

de papel. Las hojas de papel resultantes estdn inten-

samente aclaradas.

Ejemplo 16

Se disuelven en unos 50 cc de agua des-
tilada caliente 2 g del aclarador 6ptico de la fér~-
mula (601). Por otro lado se disuelven coloidalmente
80 g de un almiddén degradado en 1000 ¢c de agua ca-
liente a 90° C. 2 continuacién se incorpora la solu-

cibén de aclarador a la solucién de almidén. La solu~
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cién resultante puede presentar un pH de 5,5 a 7.
Con este liguido de encolamiento se enrasa super-
ficialmente en una prensa de encolar un papel de
impresién encolado v se seca &ste a unos 90 a 120°
C en la partg seca de la m&quina papelera. Se ob-

tiene asi un papel notablemente mejorado en el grado

- de blancura.

Ejemplo 17

En una calandria se lamina a 150° C,
formando una l&mina, una mezcla Intima de 65 partes
de cloruro de polivinilo (del tipo de suspensifn),
32 partes de ftalato de dioctilo, 3 partes de un
aceite de soja epoxidado, 1,5 partes de estabiliza-
dor (por ejemplo, Irgastab(R) BC 26), 0,5 partes de
coestabilizador (por ejemplo, Irgastab(R) CH 300),
5 partes de TiO, (tipo rutilo) y 91 partes del com~
puesto de la fé6rmula (605). La lamina resultante
presenta intenso efecto de aclaracién. Se consiguen
efectos semejantes con los compuestos de las férmulas

(611), (624), (626) y (630).

Ejemplo 18
Se prepara una solucifn acuosa que contiene
0,3 g del aclarador de la f6rmula (611), 0,3 g de un
aducto de 35 moles de 6xido de etileno y 1 mol de
alcohol estearilico, 0,3 g de un aducto de 8 moles

de 6xido de etileno y 1 mol de p-tercioctilfenol,
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2;70 ce de agua desionizada y 30 cc de etanol (al 96 %)

Se fulardea en esta solucién (absorcidn de liguido: 60 %)
un ‘tejido de acetato de celulosa de 8 g de peso y luego se
geog a 702 G; en ung cimara secadora, el tejido tratado.
Este presenta buen efecto de aclaracién. Efectos semejan-j-
tes se obtienen con‘los coqlpues'bog de las férmulas (612),

(617), (624), (637), (639), (642), (643) y (654).

— -
= . o=

REIVINDICACIONES

Descrito el objeto del presgsente invento se de~
claran mievas y de pnopia invencién las siguientes reivine
dicaciones.

1, Procedimiento para la preparacién de materisles
orginicos aclarados 6pticamente, en especial materiales orgs-
nicog de tipo po]iacri'loniw:!.lo o sus copolimeros o polidster
modificado con grupos 4cidos, caracterizado por combinarse
los citados materiales antes o durante la conformgcién pero
preferentemente despuég de su conformacidén con uns proporcién
de 0,001 y 2 % en peso, respecto al material a ser aclarado
épticamente, de un aclarador éptico del grupo de los 2-fenil=

~5=~bencimidazol=(2?!)~il-furanos, de la férmula general

| R, (@23):1 ]
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R. saignifics un grupo de 4cido sulfénico, sus

bateres y amldas, un grupo de Acido carboxi-



10.

2.

=97 - 467154

lico, sus ésterss y amidag, un grupo cia-
no, un grupo de trifluorometilo o un gru-
po de alduil- o awxil=sulfonilo,

SLgnifica alquilo con 1 a 8_étomos de
carbono, alquenilo con 3 4 4 atomos de
carhqno, clclohexilo, h;draxialquilo con
2 a 4 dbomog de oarbono, alcoxialguilo
con un total de 3 a 6 etomos de carbono,
earbaxialquilo con 2 a G dtomos de oar-
bono, carboalooxialquilo con un total

de 3 a 6 &bomos de carbono; elanoalqui-
lo oon 2 2 4 &tomos de carbono, carbamoi-
lalquilo con 1 a 6 &tomos de carbono en
la porcidn alquilica, insubstituido o
substituldo Junto al &bomo de nitrdgeno
por 1 ¢ 2 alqullos con 1 a 3 &tomos de
oarbono, bencilo insubstituido o substi-
tufdo por cloro, metilo o metoxilo; dial-
qui laminoalquilo con un total de 3af
dtomos de carbono o fenetilo y, para el
cago de que n sea ol nimero 0, también
higrégeno, _

significa hidrégepo, alquilo con 1 a 6
étomps de carbono, hidroxialquilo oon
263 gtomos de carbono, eienoalquilo
con 2 & 4 ghomos de oavhono, oarboxial-
quilo con 2 6 3 dtomos de carbono, car-
bamoilmetilo insubstituido o substituido

jurto al Abtomo de nitrdzeno por 1 6 2
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alquilos oon L & 3 dbomos de oarbono,
alooxicarbonilalqiilo oon un totel de
3 a 6 dtiomos de dar‘bono; alquenilo oon
3 6 4 dtomos de darbono o bencilo insubg
tituldo ¥y substiltuido por cloro o por mg
tilo,
R4 signifioa’hidrégeno, oloro, bromo, fluor;
oarboxilo, oarboaloo:ﬁlb ooh wn ‘botal de
2 8 5 #homos de oarbono, alooxialooxioer
bonilo oon u.n total de 4 a 6 atomos de
oarbono, benoiloxicarbonilo, oiano, sul-
fo, alquﬂ.éulfon:!lo conl a4 atomog_dg
oarbono, oarbamoflo o sulfamoilo insubg
~  %ituldos o substituidos por 1 6 2 grupos
alquilioos oon 1 a 4 dtomos de oarbono,
ésteres fenilioo de doido sulfoﬁioo o
triflvorometilo, '
R5 gignifioan hidrégeno, ¢loro o mebilo,
Rg signifioa hidrdgeno o oloro,
n signifioa el numexro 0 6 1 ¥y
4  gignifioa un anién incoloro equivalente
al ocatién dc aolarador,
en ouya recalizacién, ¢l oompuesto de la oitada férmula so
distribuye finamente en la fasc Liguida de aolarado, eveh-
tualmente bajo la mooidn de agenbes de dispersién, y Pijan-
dose ¢l aclarador posteriormente, hilando ¢ prensando, o
bien preferentemente, ouando el aolarado se realiza sobre
material en fibras, tratdndolas oon un bafio neutro_a}o;;L
1lino ¢ doido portador del aoclarador en soluoclon o diéper:-
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sién, cventualmente en presenoia de disolventes usuales
on ol tinbéroo, dispersantes ¢ substandias de Lavado usua~
les, a temperaturas entve 20% y 14020, cfectuando eventual~
mente, dospués del sccado; un tratamicnto termico a tempom
rabtiras ontre 1209 Yy 225961 » )

2. Procedimicnto para la proparacisn do materiae
les Srgdnioos aclarados op'bioamente:

Segin sc desoribe y reivindica en la presente
memoria desoriptiva que oonsta de 99 pdginas_folladas y
esoritas a mdquina por una sola dc BuUS oaras.

Madrid, a 21 do Febrero de 1,978

J E I1ISERN
o P. ' %

S

Flrmedo: JOSE F. NIETG

p.; a'.
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