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~ Objeto de la invencidn son compuestos de la férmula gene-

ral 1

i\>-©>— CH=CH—©— A (;)

—N

donde X significa O & S, Ry 7 R, significan radicales
iguales o diferentes de entre el grupo de &tomos de hidrd
geno, fllor o cloro, grupos fenilo, alcohilo inferiores,
glcoxi inferiores,dialcohilamino inferipres, trialcohil~
amonio inferiores, acilamino, o grupos carboxl o sulfo
eventualmente modificados funcionalmente, pudiendo repre-
senta? dos radicales Rl v Rg contiguos conjuntamente an—
bién un grupo fenileno, un grupo alcohileno inferior o vn
grupo l,3-dioxapropileno, y A significa un grﬁpo de la ?;

férmula

\

Che o L,

representando R5 un grupo ol-, B— 6‘f~piridilo, piridilme
tileno, tiofenilo, furanilo, benzofuranilo, pirazinilo,

pirimidinilo o piridazinilo,.
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Tienen especial interés los compuestoé de la férmﬁla I,

en donde A, Rl y Rz-poseen los significados mencionados
anteriormente, X significa un-dtomo de oxigeno y R5 un
gTrupo L ~ ,/3- o J’—piridilo, piridilmetileno, tiofenilo,
pirazinilo, pirimidinilo o piridazinilo.

Son preferidos también los compuestos de la férmula gene-
ral I, en donde X significa oxigeno, Rl y RE significan I
en posiciones 5, 6 y 7 Atomos dé hidrdgeno o de cloro, a;i
cohilo—(Cl -04), fenilo ¢ conjuntamente un anillo fenilo
condensado y R5 en el grupo A significa un grupo A- 4 /8~
piridiio, tiofenilo, furanilo, benzofuranilo o piridilme-
tileno.

Como otro subgrupo adicional tienen interés especial los
compuestos de la férmula general I, en donde X significe
un ét;mo de oxigeno, R, significa en posicibn 5 un Atomo
de hidrégeno o de cloro, un grupo metilo o fenilo, R2 s140;
fica un &tomo de hidrdgeno, o Ri J R, significan ambos un
grupo metilo en posiciones 5,6 6 5,7, ¥y R5 significa en
el grupo A un grupo A- 0 /?-piridilo, tiofenilo, furanilo,
benzofuranilo o h
piridilmetilenoc.

AdemAs de estos subgrupos pueden formarse a partir de los
significados individuales para los simbolos X, Rl’ Rg, A
y R5 cualesquiera otros subgrupos. Se entiende que median

te la formacibén de tales nuevos subgrupos no se pretende

| Kl
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~—la insercidn de nuevo material en el sentido de 3% U.5.C.
132. -
Por el concepto "grupos carboxi o sulfo funcionalmente mno
dificados" han de entenderse los siguientes: 7

Grupos ciano, éster de &cido carboxilico, amida de &cido

da, éster de 4cido sulfdénico y monoalcohilsulfonamida o
dialcohilsulfonamida.

En particular entran en consideracidn, por ejemplo, para
Rl ¥y R2 los siguientes radicales: metilo, etilo, n- o
iso—pro?ilo, n- o iso-butilo, pentilo, hexilo, metoxi,
etoxi, propoxi, butoxi, pentoxi, hexoxi, dimetilamino,
dietilanino, trimetilamonio, trietilamonio, acetilamino,
01ano, —SOB"’ carboxilo, carbo-metoxi, -etoxi, -propoxi,

—butoxl 7 los correspondientes Zrupos en la serie de los

propil-, butil-carboxamida y los correspondientes grupos

también un anillo ¢enllo 0 ciclohexilo condensado. Dentro

que contienen el grupo benzoxazolilo ( X=0).
Objeto de la invencidn es ademéds un procedimiento para la

preparacidén de los compuestos de la férmula I, que se ca-

tes grubos dlalconllcarbonumlda 0 dlalconllsulxonamlda.gz

Dos gruoos Ql N 32 contiguos pueden formar conauntamente,

del significado de X son preferidos todos los compuestos‘

carboxilico, monoalcohilcarboxamida y dialcohilcarboxami~:

grupos éster alcohilico de &cido sulfdénico, metil~, etll-,

en la serie de las alcohilsulfonanidas y los correspondiqg
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racteriza porque se hace reaccionar un compuesto de la

férmula general II

v

P )
CH=CH Y :
YO =a O w

con un compuesto de la fdérmula general I1I
R, - % - (III)

en donde Rl’ Rg, Xy R5 tienen los significados indicados

anteriormente e Y significa un gruvo de la férmula IV
N-OH

<
™

representando Z al mismo tiempo un grupo de la fdrmula 7

(IV)

~COC1 (V)

oY significa un grupo de la férmula V,»y Z es al mismo
tiempo un grupo de la férmula IV.

En el primer caso se obtienen los compuestos de la férmu-
la I gue contienen un grupo l,2,4-dioxazolilo-3, y en el
segundo caso los compuestos contienen el grupo 1,2,4-dioxa

z0lilo-5. La reaccidn se efectila preferentemente en pre-
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sencia de un agente fijador de &cidos en un disolvente
inerte a temperaturas de 20°-200°C. Como disolventes para
la reaccidn son adecuados por ejempio cloroSenceno, di~

o triclorobenceno y especialmente dimetilformamida, N-me-
tilpirro%}déna, dimetilsulféxido, o nitrobenceno. Como.
agentes fijadores de &cidos pueden emplearse por éjemplo
carbonato de sodio, carbonato de potasio, carbonato de
calcio, trietilamina o etildiisopropilamina.

Los compuestos de la férmula II, en donde Y significa un

grupo de la férmula IV, se obtienen a partir de los corres

pondientes nitrilos mediante reaccidn con hidroxilamina,

preferentemente en alcoholes o H-metilpirroclidona. Los co
rresbondientes nitrilos son conocidos de la bibliografiar
0 pueden ser preparados segln procedimientos conocidosi@e
la biBliografia (solicitud japonesa Sho 42721015, patente
dé los Estados Unidos 3.577.411, Dz-0S 20 0O 027). Po;i:fi

ejemplo el &cido benzoxazolilestilbencarboxilico corres-

da seglin procedimientos en si conocidos de la bibliografia

‘..

pasando por el cloruro de &cido y esta amida puede hacer--

se reaccionar igualmente segin procedimientos en si cono-

cidos de la bibliografia, mediante reaccidn con un agente'
separador de agua, para formar el nitrilo. Los compuéstos
de partida de la férmula II, donde Y significa un grupo de

la fdérmula IV, pueden prepararse también segin el procedi-
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~miento indicado en Chem. Rev. 62 (1962), paginas 155 y si

guientes, Sezgln este procedimiento pueden prepararse tam=-
bién de manera anéloga los compuestos de partida de la
férmula III, en los que Z representa un grupo de la fér-
mula IV. Los compuestos de partida de la férmula II, don
de Y es un grupo de la férmula V, se obtienen por medio
de las siguientes etapas de reaccién, conocidas en si pa-

ra un experto:

1,c00¢ -@-c _cn—O
HOOC-@- cH = cxr@- coocil,

COOCH

cioc

. Nn J
%, ou

R, B
J
@f»—@.cn = CH cooct
R, 3
R1 y ! l .
@:}@ cl = cn@- coo
R {F P
P
B - ° \lf . :
1 N T
0>® cH = cu@- coc1
R .
2

COO"H
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~Con los oroductos de reaccidén de los procedimientos prece

dentes pueden efectuarse otras transformaciones conocidas
en si, por ejemplo las transformaciones que, partiendo der
moléculas que contignen grupos sulfo o carbvoxi, llevan a
compuestif con grupos sulfo o carboxi modificados funcio~
nalmente, o las transformaciones de tales grupos en obtros
grupos de este tipo o en los Acidos libres. Ademds de ello
se pueden introducir por ejemplo también de manera conoci-
da grupos dlorometilo 0 se pueden oxidar grupos metilo.
Tgualmente sé hacen posibles halogenaciones y otras reac-
ciones'de los &tomos de haldgeno introducidos, por.ejemplo
el intercambio de cloro o de bromo por la funcidn amina.
Los nuevos compuestos de la férmula I son sustancias casi
1ncoloras, fluorescentes, que son adecuadas como aclarado-
res oétlcos. o
Como sustratos a aclarar se mencionarin pof ejemplo lqszj
siguientes materiales: barnices, fibras nabturales o si&%é;
ticas, tales como por ejemplo las constituidas por celulo-

EEC RN

sa natural 0 regenerada, acetilcelulosa poliamidas nauurg,

les y sintéticas tales como lana, poliamida-6 y pollaml— .
da-6,6, poliésteres, poliolefinas, poli(cloruro de v1nllo)
poli(cloruro de vinilideno), poliestireno o poliacriloﬁil'
trilo asi como l&minas, peliculas, ﬁandas, cintas o cuer-

pos moldeados a base de tales materiales.

Los compuestos conformes a la invencidn, insolubles en

2

b
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 agua, pueden pasar a ubtilizarse disueltos en disolvenbtes
orgénicos o pueden ser utilizados en dispersién acuosa,
ventajosamente con ayuda de un agente dispersante. Como
agentes dispersantes entran en cénsideracién por ejemplo
jabones, poliglicoléteres, que se derivan de alcoholes
grasos, de aminas grasas o de alcohilfenoles, lejias resi
duales del procedimiento al sulfito de obtenciébn de celu—I
losa o productos de condensacidn de Acidos naftalenosul-
fénicos, eventualmente alcohilados, con formaldehido.
Compuestos de la férmula general I vueden ser afiadidos
?ambién a agentes de lavado. Estos pueden contener los ma
teriales de carga y auxiliares usuales, tales como silica
tos de metales alcalinos, fosfatos y polimetafosfatos de
‘metales alcalinos, boratos de metales alcalinos, sales de
metal;s alcalinos de las carboximetilcelulosas, estabili—
zadores de espuma, tales como alcanolamidas de Acidos gra
sos superiores o formadores de complejos, tales como sales
solubles de 4cido etilendiaminotetraacético o de cido
dietilentriaminopentaacético, asi como agentes blanqueady
res quimicos, tales como perboratos o percarbonatos.
El aclaramiento del matgrial fibroso con el bafio acuoso ¢
eventualmente orginico de agente aclarador se efectia se-
gﬁn el procedimiento de impregnacidn con agotamiento del
agente a temperaturas con preferencia de aproximadamente

20° hasta aproximadamente 15000 0 en condiciones del pPro-
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cedimiento Thermosol, siendo impregnado o rociado:el na-
terial textil con la solucidn o dispersidn de agenté acla
rador, y exprimido entre rodillos hasta un contenido de
hunmedad residual de aproximadamente 50 hasta 120 %,

A continuacidén el material textil es sometido durante
aproximadanente 10 hasta aproximadamente 300 segundos a

un tratamiento de temperatura, preferentemente por medio

te 240°C. Este proceso de tratamiento Thermosol puede com
binarse también con otras operaciones de aprestamiento,
por ejemplo con el aprestamiento con resinas artificiales
Eon el fin de obtener la facilidad de cuidado.

Ademds, los compuestos conformes a la invencidn pueden

afiadirse a materiales orgénicos de alto peso molecular-.

antes o durante su conformacidn. Asi, pueden afiadirse a’

las masas de moldeo por compresidén por ejemplo en la r&--

bricacidén de peliculas, léminas, bandas, cintas o cuerpos

moldeados, o pueden disolverse en la masa para hilatura

PR

antes de hilar. Compuestos adecuados pueden afiadirse tan~

.

bién a los materiales de partida de bajo peso molecular

+

antes de la policondensacidén o polimerizacibn, tal como,f

-

en el caso de poliamida-6, poliamida~6,6 o de ésteres 1i-
neales del tipo de poli(tereftalato de etilenglicol),
Compuestos conformes a la invencidn, gque estén sustituidos

con uno o preferentemente dos grupos carboxi o carbalcoxi,
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pueden ser unidos a moléculas de poliésteres linecales y
a poliamidas sintéticas por medio de un enlace de .dster
o de amida, si son afiadidos en condiciones édecuadaé a eg
tos nmateriales o preferentemente a sus sustancias de par-

[ .
tida. Los aclaradores anclados de esta manera por medio

" de un enlace quimico en el sustrato se distinguen por una.

solidez extrasordinariamente elevada frente a la sublina- !
]

cibén y a los disolventes.

La cantidad de los compuestos de la fdérmula general I a
emplear conforme a la invencidn, referida al material que
ha de ser aclarado épticamente, puede oscilar dentro de
amplios limites, segin el secter de utilizacidén y el efec
to deseado. Puede ser determinada fécilmente por medio de
ensayos y se encuentra por lo general entre aproximadsmen
te O,él vy aproximadamente 2 %,

Los datos sobre partes y porcentajes se refieren a contig

nvacidn al peso, si no se menciona lo contrario.

Ejemplo 1

En 100 ml de dimetilformamida se disponen previamente 3,4
g ( 0,024 moles) de piridin-4~amidoxima y se incorporan
7,2 g ( 0,02 moles) de cloruro de &cido 4'-benzoxazolil-
-2-estilben~L4-carboxilico. A continuacidn se agita duran-

te 1 hora a temperabtura ambiente y durante 2 horas a re-




e R T

[P EEY 3 PR XNV SES T LAY T VUL SRCTUEIN. 1 R PRI U R XL UL S IR

e e e e e B P A ARG R RS BAIPAR R A Y

P- 71,4%2

26039

10

15

20

25

Hojau nam. 1'1

[ flujo. Se filtra con succidn a temperatura ambiente y el
residuo de filtracidn es lavado posteriormente con dime-
tilformamida y metanol. Después de secar se obtienen 7.8

g ( 87,6 % de la teoria) del compuesto de la férmula
/ s
Q- B
A ann STy

en forma de ﬁn polvo de color amarillo claro, el cual des
pués dé recristalizarse en N-metilpirrolidina con clari-
ficacidén con carbbén animal manifiesta une transicidn de
liquido a cristalino a 274-275°C y se fundiria a 281°C.
Calculado G 76,0 %, H 4,1 %, N 12,7 % "
Hallado G 75,8 %, H 4,2 %, N 12,8 %

Absorcidn médxima = 367 nm o b
(en dimetilformamida) = 74,500
Fluorescencia: médxima = 432 nm

(en dimetilformamida)
La piridin-d-amidoxima utilizada se obtiene de la sigu@ég-

te manera:

5,

70 g ( 1 mol) de cloruro de hidroxilamonio se disponen'§j§
viamente en 500 ml de metanol y se aflade una solucidn de
54 g (1 mol) de metilato de sodio en 500 ml de metanol.

Después de aproximadamente 30 minutos se separa por filtra
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cién del cloruro de sodio, se afiaden al filtrado 41,6 g

( 0,4 moles) de nitrilo de Acido piridin-4-carboxilico ¥
se'agitan a reflujo durante 24 horas. A continuacidn se
separa el metanol por destilacidén y el residuo, con cla-
rificacidén con tierra de blangueo es recristélizado en
2,000 ml de isopropanol. Se obtienen 49,l'g ( 89,5 % de
la teoria o respecto a nitrilo utilizado) de piridin-4-
~amidoxima con un punto de fusidn de 207—20800, la cual
se hace reaccionar sin purificacidn adicional.

De manera anfloga se obtienen los compuestos expuestos en

la tabla siguiente.,
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Los puntos de invencida propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en iispafia, por VIIHTL aflos, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes.

la,~ Procedimiento para la prepafagién de nuevo

compuesto de estilbeno de la férmula general I

>_©_ CH=CH.©_ A (1)
x ' . -

donde ¥ significa 0 & S, Ry 7 R, significan radicales

[EEESNY
.

izuales o diferentes de entre el grupo de &tomos de hidsd

-

geno, fllor o cloro, gruvos fenilo, alecohilo inferiorses,
alcoxi inferiores, dialcohilamino inferiores, trialconil-

P

amonio inferiores, zrupos acilamino o grupos carboxi o

-

sulfo eventualmente modificados funcionalmente, pudieqdél
representar dos radicales Rl N R2 contiguos conjuntamey%éi
también un grupo femileno, un grupo alcohileno inferiofio'
un grupo 1,3%-dioxapropileno, y A significa un grupo de la

férmula
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.N-v-.u-. G

LL, o

Z

representando RB Un grupo o~ - ,/51 0 J/~piridilo, piridil-
metileno, tiofenilo, furanilo, benzofuranilo, pirazinilo,
pirimidinilo o piridazinilo, que se caracteriza porque se

hace reaccionar un compuesto de la fbérmula seneral II

N>—@
CH=CH ~<<i:>}. v
< , (11)

con un compuesto de la férmula general III
Z (111)

teniendo Rl; Ryy Xy R5 los significados arriba indichqs,

y significando ¥ un grupo de la fdrmula IV

N-OH
..c/ : {1IV)
N NH, ‘

representando Z al mismo tiempo un grupo de la férmula V
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~COC1 (V)

o significando ¥ un grupo de la férmula V y siendo % al
nismo tiempo un grupo de la fbérmula IV.

23,- Procedimiento conforme a la reivindicacidn
la, qﬁe se caracteriza porgue se hace reaccionar un com-
puesto de la férmula IT con un compuesto de la férmula
IIT, en donde A, Rl, R2, Y v % ticnen los éignificados in
dicados en la reivindicacidn 123, X significa un Atomo de
oxiseno y R5 un grupO(if ,/6)— 6 Kf—piridilo, piridilmeti
leno, tiofenilo, pirazinilo, pirimidinilo o piridgzinilo.

%2,~ Procedimiento conforme a la reivindicacidn
18, gue se caracteriza porque se hace reaccionar un comn-
puesto de la férmula II con un compuesto de la férmuié;‘
IIT, en donde A, Y y 2 tienen los significados indicadcs
en la reivindicacidn 12, en donde X significa oxigeno:J §
Ry ¥ R, signirican en posiciones‘B y 7 é&tomos de hidrbge-

PR

no o de cloro, alcohilo—(01—04), fenilo o conjuntamente .

un anillo fenilo no,condensado y R5 significa un grupo (A -+

6/6 -piridilo, tiofenilo, furanilo, benzofuranilo o piri-

K

dilmetileno. . o
4a,- Procedimiento conforme a la reivindicacidn
12, gue se caraclteriza porque se hace reaccionar un com-

puesto de la férmula II con un compuesto de la férmula
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en la reivindicacidn 12, en donde ¥ significa un dtomo de
oxlgeno, R, significa en posicidén 5 un dtomo de hidrd-eno
o cloro, un grupo metilo o fenilo, R2 significa un 4tono
de hidréﬁeno o Rl ¥y R2 significan ambos un grupo metilo
en posiciones 5,6 6 5,7 ¥ R3 significa en el sruvo A un
grupo(X - 6/ﬂ ~-piridilo, ¥tiofenilo, furanilo, benzofurani
lo o piridilmetileno.

54,- Procedimiento segin la reivindicacién 1z,
que se caracteriza porque la reaccidn se realiza en pre-

sencia de un agente fijador de 4cidos en un disolvente

inerte a temperaturas de 20° hasta 200°C.

62,~ "PROCEDIIIEWTC PARA LA PREPARACION D HUEVOS

COMPUESTOS D& ESTILBENOM,

Tal y como se ha descritoc en la llemoria que an-
tecede y con los fines que se han especificado.

Ista HMemoria consta de dieciocho hojas escritas
a mAguina por una sola cara.

Hadrid, 94 My1979
P.A, '

Os zgbu
Por Polef. - {
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