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Por wPROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE NUEVOS OXDIAZOL-
COMPURSTOS", a favor de la firma sufza CIBA Société Anonyme,
domiciliada en BASILEA, Sufza.
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MEMORIA DESCRIPTIVA
La presente invencidén se refiere & nuevos oexdiacol-

compuestos précticamente no ¢oloreados, fluerescentes, que,

como per ejemplo el compuesto de férmula
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(1) N—N-
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HO,S | SO05H

estén exentos de grupos oxl y contienen a 1o menos un radical
arilo que esta enlazado unilateralmente con un anillo de oxdia
zol, y en posicidn para con respecto a éste, con un anillo de
1,2,3~triazol, cuyos dos dtomos de carbono son simulténeamente
eslabones de anillo de otro radical arile.

Los nuevos compuestos, por lo tanto, contiemen a lo

menos una vez la agrupacidn atémica

(2) N——N-—\ : Rl—’c" °‘ﬁ-
N N——N
A
en la cual significan
A un redical arilo condensado del modo indicado per los

trazos indicadores de valencias con el anillo de triazol,
y .

Rl un radical arilo enlagado en posicidén para con los dos
heteroanillos.

Se llega a estos nuevos compuestos si, en 4clidos aril-
carboxflicos que presentan en posiciédn para con respecto»al
grupo de &cido carboxilice un grupo amino diazotable o un
substituyente que contienehitrégeno, transformadble en tal gru-
po amino diaiotable, por una parte se diagzota el grupo amino,
eventualmente después de la transformacidédn del mencionado subg
tituyente en un grupo amino primario, si se copula el diazo-
compuesto con aminearlilcompuestos exentos de grupos oxi y que

copulean en posicidén vecina al grupo amino, oxidando las agru-
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paciones o-aminoazoicas as{ formadas en anillos de triazol, y
sl se lleva a cabo por otra parte en los grupos de &cido car-
boxilico una condensacidén con hidrazinas, y cierres de anillo
de oxdiazol con medios que disocian agua.

_ ‘Es evidente, sin més, que las transposiciones mcesa-
rias para la preparacidén de los nuevos compuestos, pueden ger
realizadas en una sucesidn diferente.

As{ se puede, por ejemplo, diazotar un &cido p-amino-
arilcarboxilico, copular el diazocompuesto con un aminoaril-
compuesto que copula en posici&n vecina con respecto al grupo
amino, oxidar la agrupacidn o-aminoazoica en anillo de triazd
¥y de este modo se obtiene un compuesto de férmula

{3) N—N—R,

N
,5,1&

A significa un radical arilo exento de grupos oxi, conden-

sado del modo indicado por los trazos indlcadores de va-°

lencias con el anillo de triazol, ¥y

R, un radical arilo qur contiene en posicidnpara con reaspec

to al enlace con el anillo de triazol, un grupo de &cido
carboxi{lico, en caso dado modificado funcionalmente.

De este compuestc se obtiené, por condensacién con
hidrazinas y por tratamiento con medios gque disocian agua,
los deseados oxdiazolcompuestos.

Como &cidos p-aminoarilcarbvox{licos se utiliza venta-
josamente 4cidos p-aminobengzoicos, por ejemplo ellécido p~ami
nobenzoico no ulteriormente substitufdo. Como azocomponentes
se puede utilizar aminoarilcompuestos de la serie de los ben-
cenos o, preferentemente, de la serie de las naftalinas, que

copulan en posicidn vecina al grupo amino, a cuyo efecto son
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particularmente apropiados los &cidos aminonaftalinsulfdnicos

que contienen uno hasta trea, pero preferentemente dos grupos
de dcido sulfénico. Entran en consideracién 2-aminonaftalinas
que copulen en posicidn 1, o l-aminonaftalinas que copulan en
posicién 2, Como ejemplo se cita:

Acido l-aminonaftalin-4- o -5-sulfénico,

écide 2-gminonaftalin-5-, -6- o _7~sulfénico,

dcido 2-aminonaftalin-3,5-disulfénico,

dcido 2-aminonaftalin-5,7-digulfénico,

é4cido l-aminonaftalin-3,8-disulfénico,

fcido l-aminonaftalin-4,8-disulfénico.

Los productos intermedios de £8rmula (3) ahora pueden
ser condensados en forma de los Acidos lidres, o como los de-
rivados funcionales de ios mismos, particularmente como halo=-
genuros de &Acidos, con hidrazinas. En el caso indicado en pri
mer lugar, se presta particularmente bien como medio de con-
densacidén el tridéxido de azufre, preferentemente disuelto en
dcido sulfirico anhidro (0leum), puesto que no solo ocasiona
la condensacidén en la hidrazida de &cido ocarboxflico, sino
también adicionalmente, aun la conversién por cilerre de ani-
llo en el oxdiazol, en una fase operatoria. En general se
muestran como ventajosos los medios sulfonadores, o sea, ade-
més del Oleum ya mencionado, por ejemplo, también &cido clorg
sulfénico, 31, como en el caso de los halogenuros de &cidos,
no se necesita ningin medio de condensacién particular, se
puede emplear también otro medio que disocie agua para el cie
rre del anillo, como por ejemplo, cloruro de tionilo, triclo-
ruro de aluminio o fésgeno. Esta forma de realizacidénm resulta

apropleda para aguellos cascs en gue los medios sulfonadores
producirfan, ademés de la condensacién y del cierre de anillo,
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aun una sulfonacién no deseada. Desde luego hay que observar
a este respecto gque tampoco es rdcil que con el Oleum tenga
lugar tal sulfonacién ni en lom radicales R, ni en les radi-
cales A, puesto gque los radicales A ya contienen uno, o inclu
so dos grupos de &cido sulfénico.

Segin la constitucién de las hidrazinas se puede pre-
parar, segin el presente procedimiento, variadas materias i
les. 4sf, por ejemplo, se puede condensar hidrazina no subs-
tituida HZN-NH2), convenientemente como sulfato de hidraszina,
bilateralmente con dcidos carboxflicos de la composiciéan indi
cada, y efectuar el cierre de anillo. De modo parecido se pue
de condensar bilateralmente dihidrazidas de &cido dicarboxi-
lico, por ejemplo la dihidrazida del Acido oxélice (H2N-NH~
-OG-CO-HN-NH?), o del éc;@o tereftélico (HéN-NH-OC—06H4-CO-
-HN-NHe) bilateralmente con los &cidos carbox{licos menciona-
dos, y llever a cabo, en estos casos, un doble cierre de ani-
1lo. Fineslmente, también se puede hacer reaccionar dihidrazi-
das de dcido dicarboxflico aroiladas unilateralmente o, de
preferencia, monoaroilhidrazinas, como benzoilhidrazina

(HZN-NH—OG-Csﬂs) unilateralmente con un &cido carboxilico

~ de la composicidn mencionada y cerrar otra vez el anillo.

Segin estos métodos se obtiene oxdiazolcompuestos de férmula

(#)  N—N—=r,—c~° ; (na)E_;l——.c"°\c
1 |

,L}A

en la cual significan

A un radical arilo condensado del modo indicado por los
trazos indicadores de valencias, con el anlllo de tria-
Zol;

Ry un radical arilo enlasado en posicién para con los hete-
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roanillos;

cualquier radical, preferentemente un radical beanceno,

2
venlazado en posicidn para con los anillos de oxdiazol;
33 un radical arilo, o igualmente un radical de la composi-
cién
(5) R, -N—X

myn sendos nimeros enteros que valen a lo sumo 2.

Segin otra forma de realizacién del presente procedi-
miento, se procede de la manera sigulente:

Un 4cido p-aminoarilcarboxflice, o un &cido arilcar-
boxf{lico que contiene en pesicidn para con respecto al grupo
de é&cido carboxflico un subétituyente transformable en un gru
po emino, es cohdensado, eventualmente en forma del halogenu-
ro de 4cido, con una hidrazina, y se produce el cierre de ani
1lo en el oxdiazol. Después de que el mencionado substituyente,
siempre que éste exista, ha quedado transformado en el grupe
aminoe (por ejemplo, reducido un grupo nitro), el aminocompuesg
to es diazotado y el diazocompuesto es copulado con un amino=-
arilcompuesto que copula en posicidn vecina al grupo amino,

Finalmente, en el compuesto obtenido de este modo y
que contiene un grupo azo que estd enlazado bilateralmente
con ndcleos de arilo exentos.ﬁg grupos oxi, de los cuales uno
presenta un grupo emino en posicidn vecina al grupoe azo, y el
otro estd enlazado en posicién para con respecto al grupo azo
con un anillo de oxdiazel, la agrupacidén aminoazoica es oxida
da en el anillo de triazol.

Lo que se ha dicho en conexidén con la forma de reali.

gacidén mencionada en primer lugar, particularmente los datos
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sobre la seleccidén de las materias de partida, aqul es vili-
do, asimismo, segin su sentido. De ello resulta que se recu-
rre, para la oxidacidén en triazoles, ventajoseamente a coempuesg

tos que responden a las sigulientes fdérmulas:

(6)  N==N—T 10O~

(?) —C 0~ —artlo

A
N

(8) n.—__—N——al——cr°\ — =N
I\r \ 1
- ) N—-=N HEN\rl\
A

En estas férmulas, 2, Ry, Ra y n tienen la significeaw
cidn ya indicada anteriormente.

La oxidacién en los triazoles puede ser llevada a
cabo de modo conocido, por ejemplo con compuestos de cobre y,
ventajosamente, con tetramminas de cobre; puede efectuarse
también ocon hipoclorito sédico. Del mismo modo pueden llevar-
se a cabo todas las demis reacciones necesarias para la prepa
racién de las materias finales del procedimiento, as{ como tam
bién de las materias de partida, segin los métodos usuales co-
nocidos. '

Los nuevos oxdiazolcompuestos que presentar la compo-

éicién transorita al principio, son aproplados para la mejora

. de las propiedades dépticas, por regla general para el aclra &

éptico de los materiales més diversas, a cuyo efecto pueden
ser ennoblecidos, particularmente los materiales orgénicos y

entre égtos, ante todo materiales textiles, de una manera va-

liosa,
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La aplicacién de los compuestos fluorescentes que sirven

pare el aclarado, puede tener lugar impregnando el material a
ennoblecer con soluciones, particularmente acuosas, o disper-
siones de los compuestos, y secando después del centrifugado
o exprimido. Ademds de las soluclones acuosas citadas, entran
en consideracidn para el ennoblecimiento segin la invencién,
también soluciones en disolventes orgdnicos. Ademds, es posi-
ble tratar materiales con los compuestos en forma dispersada,
por ejemplo con dispersiones que hen slido obtenidas con dis-
persantes como jabones, materias jabonosas, éteres poliglicé-
licos de alcoholes grasos, lejfa residual de sulfito, o pro-
ductos de condensacién de &cidos naftalinsulfénicos con for-
maldeh{do.

Se puede aplicar los compuestos apropiados como medios
aclaradores, también en el transcurso del procedimiento de
preparacién de los materiales a ennoblecer, agregéndolos, per
ejemplo a una masa papelera, o & una solucién de viscosa des-
tinada para la produccién de pelfculas o de filamentos o, ade
més, a otra masa de hilatura, por ejemplo de una poliamida
sintética lineal, o a una solucién de acetilcelulosa destine-
da pars la hilatura.

Los compuestos que sirven como medios aclaradores tam
bién pueden ser utilizados como sigue:

a) En mezcla con colorantes, o como adicién a bafios tintéreos,
a pastas de estampacidn, substractivas o de reserva. Ade-
més, también para el tratamiento posterior de coloracio~
nes, estampaciones y estampaciones substractivas.

b) En megzcla con medios de blangueo quimico, o como adicién
a bafios de blanqueo.

c) En mezcla con medios de apresto, como almidén o aprestos
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sintéticamente accesibles. Los productos segin la inven-
cién pueden ser adicionados, por ejemplo, asimismo a los
bafios utilizados pare el logro de un epresto contra el
arrugamiento. |

d) En combinacidn con productos para lavar. Los productos
de levado y los medios aclaradores pueden ser afiadidos
por separado & los banios de lavado a utiligar. También
es ventajoso utilizar productos de lavado gue contiengn
incorporados en su mezcla los medios aclaradores. Como
productos de lavade son apropiados, por ejemplo, Jjabones,
sales de productos de lavado & base de sulfonates, como
por ejemplo bencimidazoles sulfonados, substitufdos en
el dtomo de carbono 2 por radicales alkilo superiores,
ademds sales de ésteres monocarboxflicos del &cido-
4~gulfoftédlico con alcoholes grasos superiores, ademés
sales de sulfonatos de alcoholes grasos, &cidos alkil-
arilsulfénicos, o productos de condensacidén de &cidos
grasos superiores con &cidos oxi~ o eminosulfénicos al;—
féticos._Ademés se puede recurrir a productos de lavado
exentos de iones, por ejemplo éteres poliglicélicos que
se derivan de 8xido de etileno y alcoholes grasos supe-
riores, alkilfenoles o aminas grasas.

Los productos para lavar de la naturaleza indicade,
pueden contener también las adiciones usuales en productos de
lavedo, como cerbonatos alcalinos, fosfatos, pirofosfatos,
polifosfatos, metafosfatos, silicatos, perboratos orpercér-_'
bonatos, siempre que los medios aclaradores sean compatibles
con tales adiciones. También es posible preparar productos
para lavar que consistan sola ¥ preponderantemente en oom;

puestos inorgénicos de efecto detergente y en los medios acla
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radores. La preparacién de las mezclas a base de los produc-

tos para lavar y de los medios aclaradores dpticos tiene lu-

gar sencillamente por mezclado y/o molido de los componentes.

Al efecto, puede ser ventajoso utilizar el uno o el otro de

los componentes, para la més fécil dispersién, en estado di-

suelto o fundido. Por regla general basta con una reducida

centidad de los medios aclaradores épticos como adicién a los
productos de lavado. Entrean en consideracidén, por ejemplo,
cantidades de 0.l-5%, referidas al producto de lavado, Tam-

bién se puede afiadir cantidades menores, por ejemplo de 0.01%

o menos aun. También se puede utilizar mezclas con otros me-

dios aclaradores conocidos.

El empleoc de los medios para lavar tiene lugar segin
los procedimientos de 1avado usuales. De esta manera, los ma~
teriales a limpiar pueden‘ser lavados y aclarados al mismd'
tiempo. '

Como materiales que pueden ser ennoblecidos en sus
propiedades épticas, se cita los siguientes:

A) DMateriales textiles muy en general, los cuales pueden
estar presentes en cudquier forma, por ejemplo como fi-
bras, filamentos, hilos, tejides o géneros de punto, o
como fieltro, y todos los art{culos fabricados a base de
los mismos; tales materiales textiles pueden consistir
en: materiales naturales de'origen animal, como lana,
seda, pero ante todo materiales que contienen celulosa,
como algodén, céfiamo, line, yute y ramio, ademds en ma-
teriales semisintéticos, como celulosa regenerada, por
ejemplo seda artificial, viscosas, incluso lana celulési
ca, ademis en ésteres celulésicos, como butirato celuléd-~

sico y, particularmente, acetilcelulose; ademis en mate-
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riales sintéticos o los que son obtenidos mediante poli-
condensacién, por ejemplo poliamidas, como Nyibn o "Perlon,

B) Materias fibrosas de otra naturaleza y que no son mate-

' rias textiies, pudiendo ser de origen animal, como plu-
mes, pelos, ademés pieles curtidas o sin curtir, y cueros
obtenidos a base de estos Ultimos mediante curticidén na-
tural o quimica, as{ como art{culos fabricados a base de
ellos; ademés aquéllas de origen vegetal, como paja, ma-
dera, papilla de ﬁadora 0 materiales fibrosos que consig
ten en fibras condensadas, comoc papel, cartén o madera
prensada, as{ como artfculos fabricados a base de esta
dltimae.

c) Materieas artificiales muy en general, las cuales pueden
estar presentes en cualquier forma, por ejemplo como pel
vo, pelicula, laca, resina, o piezas prensadas; ademés
coloides naturales o sintéticos, como gelatina o almidén,
goma natursl o sintética, vidrios producidos sintética-
mente, 0 bien emulsiones fotogridficas, asf{ como pel fcu-
las o papeles fabricados & base de estas tltimas, otras
maeterias de origen orgéinico natural o sintético, como
aceites, grasas, asi como hidratos de carbono destinados
para finalidades de alimentacidén, por ejemploc harina,
azucar, etc., o, finalmente, preparaciones cosméticas,
como productos para el culidado de los dientes y del cabe
llo, o medios de proteccidn contra el sol.

Si se utiliza los nuevos oxdiazolcompuestos en combi-
nacién con otros medios ennoblecedores, por ejemplo combina-
dos segin los métodos reseniados bajo a) a 4), entonces este
tratamiento combinado tiene lugar ventédosamente con ayuda de

preparaciones adecuadas. Estas preparaciones estables se ca-
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racterizan porque contienen compuestos de la composicién indi
cada al principio, por ejemplo aguéllos de férmula (4), asi
como ulteriores medios para el tratamiento de textiles, por
ejemplo colorantes, medios de blangueo quimico, medios de
apresto o, particularmente, productos de lavado.

En los sigulentes ejemplos, en tanto que no se obserw
otra cosa, las partes significan partes en peso, los tantos
por ciento porcentajes en peso, y las temperaturas estén indi
cadas en grados Celsius.

EJENPLO L .

Se adiciona a una solucidn de 6.5 partes de sulfato
de hidrazina en 190 partes de Oleum (274 de 503), bajo egita-
cién y enfriamiento, 52 partes de la sal trisédica del Acido
4-[5',7'-disulfonafto-1' 21:4,5-triazolil-(2)/-benzoico de

#Ff-%%T!III!P;sqdoma

£érmula

-

|
. Na0’s

paulatinamente y de tal modo que la temperatura no pase de 30°,
Segul damente se lleva la temperatura, dentro de 30 minutos a
65° y se agita a continuacidn durante 8 horas a 65-70°, Se
deja enfriar, se vierte la solucidn pardo oscura en agua hela
de y se neutraliza con solucién de hidréxide sédico al 30%,
enfriendo de modo gue la temperatura no exceda de 50°. Segui-~
damente se calienta a 70-80°, se filtra de reducidas impure-
zas y se precipita el filtrado mediante cloruro sédico. Des-
pués del enfriamiento, filtracidn por aspiracidn y secado del
material de filtracidén, se obtiene el producto de condiensacién

de férmula
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como ﬁolvo claro, ligeramente coloreade de amarillo, el cual
resulta soluble en agua. La solucidn acuosa, expuesta a los
rayos ultravioleta, presenta fluorescencia azulada.

Si en lugar del dcido 4-/5',7'-disulfonafte~l*,27:4,5-
-triazolil-(2)7-benzoico antes mencionado, se utilize cantida-
des equimoleculares de &cido 4-/3!,6'-disulfonafto-1',2':4,5.
~triazolile(2)7-benzoico, de dcido 4-/5'-sulfonaftoml?,2!:4,5-
~triazolil-(2)/-venzoico, o de &cido 4~/ ~sulfonattowl’ ,21: -
4,5-triazolil-(2)7~benzoico, entonces se llega a productos
con propiedades similares.

El dcido 4-/5',7'-disulfonafto-11,2!:4,5-triazolll~
-(2)7-benzoico utilizado como materia de partida, pueds ser
obtenido por diazotacidén de &cido p-amino-benzoico, copula-
cién con 4cidql-aminonaftalin-5,7-disulfénico y ebullicién

del colorante obtenido con soluciédn de sulfato de cobre ame-
niacal.

EJEMPLO 2. »
25.2 partes de 2,5-bis-/4'-aminofenil-{1'}7-1,3,4-

-oxdlazol son tetrazotadas a 0-2° en 250 partes de agua hela-
da y S0 partes en volumen de é&cido clorhfdriqo concentrado,
con 50 partes en volumen de solucidén 4n de nitrito sddico.

Al cabo de una hora la solucién tetrazoica es agitada durante
10 minutos con un poco de carbdn de sangre y filtrada de re-

ducidas impurezas. Se adieciona a 0-5°, a gotas y dentro de 30
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mintes, la solucidn tetrazoica a una solucidn neutra de 60.6
partes de &cido 2-aminonaftalin-5,7-disulfénico en 250 partes
de agua, Seguidamente se hace desaparecer la reaccidn écida
al congo, por adicién a gotas de solucidn de acetato séddico,
y se sigue agitando aun durante 16 horas a 20°, Después de
terminada la copulacién, el colorante obtenido es segregado
completamente con cloruro sddico, filtrado y el material de
filtracién es purificado por repetida disolucidn en agua, pre
cipitado mediante sal y secado del material de filtracidén. El
colorante, de color rojo escarlata, de férmula

o

NaN- - “¢- NuN

(L
N—N

NaOBS- -NH2 HéN—- -503Na

Naogs 03Na
es disuelto en caliente en 1000 partes de sgua y oxidado por
ebullicién durante 7 horas con 120 partes de sulfato de cobre
cristalizado, en presencia de 240 partes en volumen de solu-
cién de hidréxido de amonio al 20%, en el ditriazolcompuesto.
Después del enfriszmiento el ditriazolcompuesto es sepearado
con cloruro sédico, filtrado, y el material de filtracidn es
descuprificado a 80-85°, para su purificacidén ulterior, en
2000 partes de agua caliente por adicién de 100 pertes en vo-
lumen de solucidn de hidréxido sédico al 30%. Se filtra en
caliente y se segrega del filtrado el ditriaszolcompuesto, por
adicidén de cloruro sddico. Se agita en frio, se filtra y se
seca el material de filtracidén. El ditriazolcompuestoe de

férmula
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forma un polio claro, ligeramente coloreado de amarille, cuya
soluecidén acuosa, expuesta a los rayos ultravioletas, presenta
fluorescencia azulada,

51 en lugar del &acido 2-aminonaftalin-5,7-disulfénico
antes citado, se utiliza cantidades equimoleculares de 4cido
2-aminonaftalin-3,6~disulfénico, de &cido 2-aminonaftalin-5-
~-gulfdénico, de acido 2-aminonaftalin-6-sulfénico, o de &cido
2-aminonaftalin-7-sulfénico, se llega a productos con simila-
res propledades. 7

El 2,5-bis-/A'waminofenil-(1t)7~1,3,4-0xdiazol mencig
nado al principio, puede ser preparado segin las indicaciones
de la patente francesa N 1 080 106, ejemplo 8, pérrafo 3 y

siguientes.
BIJEMPLO 3. |

Se adiciona paulatinamente en 190 partes de Oleum
(27% de 303), bajo agitacidn y enfriamiento, 13.6 partes de
monohidrazida de dcido benzoico y 52 partes de la sal trisé-
dica del &cido 4115',7'—d15ulronafto-l',2'=4,5—triazolil-(2£7-
-bengoico de tal modo Que la temperatufa no exceda de 50°.
Seguidamente se lleva la temperatura dentro de 30 minutos
a 65° y se agita a continuacién durante 12 horas a 65-70°,
Se deja enfriar, se vierte la solucién reaccional parda en
agua helada y se neutraliza con solucién de hidréxido sédico
al 30% bajo enfriamiento, de manera que la temperatura no

rebase de'30°. Seguidamente se célienta a 70-80°‘y, ;1 pro-

ducto de condensacidn, de férmula
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es segregado con cloruro sédico. Después de enfrieamiento, fil
tracién por aspiracién y secado del material de filtraciénm,
se obtiene un polve claro, cuya solucién acuosa, expuesta a
los rayos ultravioleta, presenta fluoresceancia azulada.

Si en lugar del écido 4-/5',7'-disulfonafto~l',2':-
4,5-triazolil-(2)7/-benzeico antes indicado se emplea cantida-
des equimoleculares de &cido 4-/3',6'-disulfonafte-1',2':4,5-
-triazolil-{2)7-benzoico, de &cido 4-/5'-sulfonafto-1',2':4,5-
-triazolil-(2)7-benzoico, de &cido 4-/B* -sulfonatto-1,2" :4,5-
-triazolile~(2)7-benzoico, o de &cido 4-/7'-sulfonafto-1',2':-
4,5-triazolil-(2)7-benzolco, entonces se llega a productos

con similares propledades.
Se llega igualmente a productos con propiedades simiW

lares si se utiliza, en vesz de la monohidrazida del &cido ben-
zoico antes mencionada, ca&tidades equimoleculares de mono-
hidrazida de &dcido p-clorobenzoico, moenohidragzida de &cido
p-metoxi-benzoico, monohidrazida de &cido o-metoxi-bengoico,

o monchidrazida de &cido cinédmico.

BJEM 8] 8 .
En 190 partes de Oleum (274 de 803) son adicionadas,

bajo agitacidn y enfriamiento, 9.7 partes de dihidrazida de
édcido tereftdlico y 52 partes de la sal trisddica del &cido

4-/5',7'-disulfonafto-1',2':4,5-triazol11-(2)7/~benzoico, tan

despﬁcib que la temperatura no excede de 30°, Seguldemente se

lleva la temperatura dentro de 30 minutos a 65° y & continuna-
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cién se agita durante 12 hores a 65-70°. Se deja enfriar, se
vierte la solucidn reaccionallparda clara en agua heladsa, y
se neutraliza con solucidén de hidrdxide sddico al %0% bajo
enfriamiento, de modo que la temperatura no exceda de 30°.
Después se calienta a 70-80°, se filtra de reducidas impure-
zas y Be segrega el filtrado con cloruro sdédico. Después de
enfrihmiento, filtracidn por aspiracidn y secado del mate-

rial de filtracidn, se obtiene el producto de condensacidn

de férmula

A4
N—N- -¢ ¢c- -c’ c- “N—xX
N i D

SOBNa

como polvo claro cuya solucién acuosa, expuesta & los rayos
ultravioleta, presenta fluorescencia agulada.

Si en lugar de la dihidrazida de dcido tereftédlico
antes citada se emplea 5.9 partes de dihidrazida de &cido ox&

lico, entonces se obtiene el pro&ucto de férmula

Nal ' ' '
| SOBNaV

como polvo clafo, ligeremente amarillenfo, de similares pro-
piedades.

Se llega igualmente a productos con propiedades simileares,
81 en vez del &cido 4-[5',7'-diau1tonarto-1',2-:4,5=triazolil-
~(2)/-benzoico se utiliza una cantidad equimolecular de dcido

4ﬁ[3',6'-disu1fonafto~1',2':Q,S-triazolil—(217-benzoico.
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EJENPLO 5,

Se trata durante 30 minutos a 50°, hilo de algoddn no
tefiido, con una proporcién de bafio de 1:30, en un bafio gue
con?iene 0.05 g del compuesto preparado con arregle al ejem-
plo 1, por litro. Después del enjuagado y secado, el hilo asi
tratado presenta un contenido blanco més elevado que el corres

pondiente material no tratado.

EJENPLO 6,

A un bafio a base de hipoclorito sédico que contiene
2 g de cloro activo por litré, se adiciona 0.1-0.5 g del com-
puesto obtenido»ségﬁn el ejemplo 2, por litro. El material
celulésico tratado en este bafio, aparece més blanco que el
material que ha sido tratado sin adicién del compuesto indi-
cado.

E 0 . _

Se trata durante 1 hora a 85°, meterial textil no
tefiido, a base de fidbras de poliamida sintética, por ejemplo
Nylon o Ferlon, con una proporcién ‘de bafio de 1:40, en un ba-
flo gue contiene 0.4 g de dcido fdrmico y 0.2 g del compuesto
descrito en el ejemplo 3, por litro. Después del enjuegado ¥y
secado,vel méterial textil as{ tratado, presenta un aspecto
mas blanco que el correspondiente, tratado sin es?e compuesto.
EJEMPLO 8. |

Se mezcla la sal sédica del dcido 2-heptadecil-N-bendl-
-bencimidacil-disulfénico con 0.1-0,.5% del compuesto descrito
en el ejemplo &, E1 algodén no tefiido, lavado de modo usual
con la mezcla descrita, presenta un aspecto més claro que el
algoddn que ha sido lavado con la sntes citada sal sédice del
écido 2-heptadecil-N-bencilbencimidacil-disulfénico sola.
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4 una masa papelera que contiene 100 partes de célu-
losa de sulfito blangueada, se le adiciona en el molino holan
dés, primero 2 partes de cola resinosa y, al cabo de 15 minu-
tos, 0.5 parte del compuesto obtenible segin el ejemplo 1,
Después de otros 15 minutos més se adiciona 3 partes de sul-
fato de aluminio, La masa papelera tratada dé este modo, lle~-
ga entonces por la cuba mezcladora a la miquina papelera.

El papel fabricado de esta manera presenta, a compa-
racidén con un papel que no recibe la adicidén del compuesto
segin el ejemplo 1, un contenido blanco més elevado.

La invencidn, en su esencialidad, puede ser desarro-
llada en otras variantes que difieran en detalle de las indi=
cadas y & las cuales alcanzard igualmente la proteccién que
se recaba. Podrd, pues, ser practicada con los medios y ape-
ratos més adecuados, por quedar todo ello comprendido en el
espiritu de las reivindicaciones.

=000=

NOTA

Descrito el objeto del invento, se declara nuevas
les siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza Nt
16 050 de 15 Febrero 1955. |

1. ©Procedimiento para la preparacidn de nueveos
oxdiazoleompuestos fluorescentes, caracterizado porgue, en
é&cidos arilcarboxilicos que presentan en posicién para con
respecto al grupo de dcido cerboxilico un grupo amino diago-

table, o un substituyente que contiene nitrégeno, trensforma-
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ble en un tal grupo amino, por una parte se diazota el grupo
amino, eventualmente después de la transformacién del substi-
tuyente mencionado en un grupo amino primario, porque se co-
pula les diazocompuestos con aminocarilcompuestos exentos de
grupos oxi y que copulan en posicidén vecina al grupo amino,
porque se oxida las agrupaciones o-amincazeicas as{ formades,
en anillos de triazol, y porque, por otra parte se lleva a
cabo{ en los grupos de &cido carboxilico, una condensacién
con hidrazinas, y cierres de anillos oxdiazdlicos con medios
que disocian agua.

2. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-

terizado porque se lleva a cabo, en compuestos de férmula

N::;Ef—ﬂl

/AL|

en la cual significean

A un radical arilo exento de grupos oxl, condensado del mo-

do indicade por los trazos indicadores de valencias con
un anillo de triagzol, y

un radical arile que contiene en posicidén para con res-
pecto al enlace con el anillo de triazol un grupo de &ci
do carboxilico, en caso dado funcionalmente modificado,
una condensacién con hidreazinas, y cierres de anillos oxdia-
zélicos, con medios que disocian agua.

3. Procedimiento segin la reivindicacidn 1, caracte
rizado porque, en compuestos que contlienen grupos aze gque es-
tén enlazados bilateralmente con nicleos de arilo, exentos de
grupos oxi, uno de los cuales presenta, en posicidén vecina al
grupo azo un grupo amino, y el otro esté enlazado en posicidn

para con respecto al grupo azo & un anillo ozdiazdlice, se
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oxida las agrupaciones o-aminoazoicas en anillos de triazol.
4, Procedimiento segin una de las reivindicaciénes
1l a 3, caracterizado porque las materias de partida son acidos
aminocarboxilicos de la serie de los bencemnos, o0 bien compues-
tos que responden a la férmula de la reivindicacién 2, en la
cual Rl significa un radical de benceno, o bien azocompuestos
cuyo grupo azo estid enlazado con un niicleo bencénico que pre-
senta en posicidn para con respecto al grupo azo un radical
oxdlazol.
5. Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado porque las materias de partida son compuestos de la

composicidén indicada, los cuales contienen radicales de fér-

DN- C)-c(— .

6. Procedimiento segiin una de las reivindicaciones

mula

1 a 4, caracterizados porque las materias de partida son Aaci-
dos 2-aminonaftalinsulfénicos que copulan en posiciém 1, o
bien compuestos que responden a la :6rmu1a de le& reivindica-
cidn 2, en la cual A significa un radical de naftalina que
contiene grupos de &cido sulfénico, condensado en posiciones
1,2 con el anillo de triazol, o bien azocompuestos que contis
nen en una de las ?osiciohes 1l y 2 radicales de naftalina que
presentan grupos de Acido sulfénico, enlazado con el grupo ezo
y en la otra de estas dos posiciones un grupo amineo.

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque las materias de partide son compuestos de la )
composicidon indicada, cuyos niicleos de naftalina estan subs-
titufdos por dos grupos de dcido sulfdénico.

8. Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1l a ?7, caracterigado porgque se condensa bilateralmente hidra-
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zina no substituida, con dcidos carboxflicos de la composiciéz‘
indicada, o bien se oxida compuestos de la composicién rese-

fiada en la reivindicacién 3, los cuales corresponden a la

férmula
NN 1——0’0\‘0——31-—-
kL——dé N
a A
en la cual significan
4 un radical arilo exento de grupos oxi, ¥y

Ry un radical arilo enlazado en posicidn para con el grupo
azo y con el anillo de oxdiazol. .
9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
l a7, caractertzado porque se condensa unilateralmente monc-
aroilmonohi drazinas con un Acido carboxilico de la camposicii}
indicada, o bien se oxida compuestos de la composicién indica-

da en la reivindicacién 3, que corresponden a la fdrmula

N==N—=R, ¢” o—arilo
e, ” I

A
en la cual significan
a un radical arilo exento de grupos oxi, y

R un radical arilo enlazado en posicidn para con el grupo

1
azo y con el anillo de oxdiazmol.

10. Procedimiehté seglin una de las reivindicaciones
l a 7, caracterizado porque se condensa bilateralmente dihi~
drazidas de 4cido dicarboxf{lico con dcidos carboxflicos de
la composicidn indicada, o bien se oxida compuestos de la
composicidén indicada en la reivindicacidén 3, los cuales co-

rresponden a la férmula
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en la cual significan

A un radical arlilo exento de grupos oxi;
Rl un radical arilo enlazado en posicidn para con el grupo
azo y con el anillo de oxdieagzol;

cualquier radical, preferentemente un radical benceno

By
enlazgado en posicidén para con los anillos de oxdiazel, y
n un niimero entero que vale a lo sumo 2.

11. Procedimiento seglin una de las reivindicaciones
1, 2 y 3 a 10, caracterizado porque el medio disociador de
agua para el cierre del anillo, es un medio sulfonador, pre-
ferentemente un acido sulfiirico gque contiene tridxido de azu-
fre libre.
12. Procedimiento segin una de las reivindicaciones
ly 2 a 10, ceracterizade porgque la oxidacidn se efectia con
compuestos de cobre, particularmente con tetramminas de cobre.

13. Procedimiento para la preparacidn de nuevos
oxdiazolcompuestos.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de veintitres hojas, foliadas y mecanografiadas
por una sola cara.

Madrid, a 14 de Febrero de 1956.
CIBA SOCIETE ANONYME

D. a.

JAIME I1SERN WIRALLES
[
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