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PATENTE
DE

InveEnCcION

por M"PROCEDIMIENTC FPARA LA PREPARACION DE COMFUESTOS DE TRI-
AZOLILESTILEENO FLUORESCENTES", a favor de la firma suiza

J.R. GEIGY A.-G., residente en BiSILEA (Suiza).

WEIORIA DESCRIPTIVA

La invencidn se refiere a compuestos de 4,5-arilen-
-1,2,3-triazolilestilbeno orgdnicamente solubles gue presen-
tan fluorescencia azul y son apropiados para el aclargdo de
materias orgdnicas hidr8fobas, casi blancas a la luz del dfa.

5, Se refiere también a procedimientos para la preparecidn de los
nuevos compuestos de triazolilestilbeno fluorescentes, asf{ co-
mo al empleo de los mismos para el aclarado de material orgé-
nico hidrdfobo, como grasas, ceras, parafinas, asi{ como de ma-
terias artificiales polimeras y policondensadas, como polieti-

10. leno, cloruro de polivinilo, poliacrilonitrilo, cloruro de po-
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livinilideno, poliestireno, copolimeros de éstos y de compues-
tos similares, resinas y lacas, poliésteres, poliamidas y poli-
uretanos, mediante preparacién de soluciones sélidas de los
mismos en estas materias, o por incorporacidn en estas mate-
rias de soluciones de los mismos en otros disolventes orgéni-
cos. la invencidn, finalmente, se refiere, como producto in-
dustrial, al material aclarado con ayuda de estos compuestos
del triazolilestilbeno,

En la memoria de patente ne 217.877, se describe com-
puestos de triazolilestilbeno orgénicemente solubles gue se
distinguen, en solucidn orgénica liquida o sclida, por una in-
tensa fluorescencia, prestidndose por esta razdén para el acla-
rado de material orgidnico hidrdéfobo. Son obtenidos a base de
dcidos 4-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2)-estilbensulfdénicos
fluorescentes que contienen un grupo de dcido sulfdénico en una
posicién orto o para, del radical estilbeno, por transforma-
cidn de los grupos &cidos de dcido sulfdénico que forman sales,
en grupos de ariléster sulfdnico no iondgenos que fomentan la
solubilidad en medios orgénicos, grupos alkil- o arilsulfonilo,
o grupos de amida de dcido sulfdnico que estan enlazados en
el &tomo de nitrdgeno, directamente o por anillos aromiticos,
con radicales hidrocarburo alifdticos o alic{clicos saturados.

Ahora bien, al desarrollar ulteriormente el objeto de
la invencibn se ha encontrado que estos substituyentes de sul-
fonilo que fomentan la solubilidad orgdnica y la fluorescencia,
son substitufdos ventajosamente por el grupo ciandgeno.

De acuerdo con ellc, la invencidn se refiere a la pre-
paracidén de compuestos de 4,5-arilen-1,2,3-triazolil-cianestil-
beno organicamente solubles gue no contienen grupos adcidos que

forman sales, ni substituyentes gue rroducen color como cromd-
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foros, o grupos hidroxilo y amino en enlace aromético, a base
de apropiados compuestos del 4-gminoestilbeno que contienen
substituyentes de ciandgeno en una posicidn orto con respecto
al puente vinilénico de anillo bencénico p-amino-substitufdo
del radical estilbeno, o en cualquier posicidn de un anillo
bencénico exento de grupos amino del radical estilbeno, por
diazotacidn de los grupos amino, copulacidn del diazocompues-
to con un azocomponente apropiado que copula en posicidn orto
con respecto a un grupo amino primario, y oxidacidn del colo-
rante o-amincazoico obtenido en el correspondiente compuesto
de 4,5~arilen-1,2,5-triazolil-cianestilbeno,

Modificaciones de este procedimiento consisten en dia-
zotar el grupo amino en compuestos de 4,5-arilen-1,2,3-triazo-
lil-aminoestilbeno terminados de formar y substituir los grupos
diazo por el grupo ciandgeno, segin el conocido método de Sand-
meyer. Ademds, es posible, en los compuestos de 4,5-arilen-
él,2,3-triazolii-cianestilbeno gue contienen substituyentes
inadmisibles que producen color, por ejemplo crombéforos, como
grupos nitro o arilazo, o grupos amino o hidroxilo en enlace
aromdtico, eliminar éstos por lé via quimica o transformarlos
en substituyentes admisibles, pbr ejemplo, alkilando grupos
hidroxilo, reduciendo grupos nitro- y arilaszo en grupos amino
¥, ya sea acilando, ya sea diazotando, grupocs amino y substi-
tuyéndolos segiun métcdos conocidos por hidrdgeno, haldgeno, o
ciandgeno, o copuldndolos con un azocomponente gue copula en
posicidn vecina a un grupo amino primario y oxidando el o-ami-
nogzocclorante en el substituyente 4,5~arilen-1,2,3-triazol-
-2~ilo. Se puede copular, asimismo, compuestos de 4-[§¥amino-
-l,2,B-bencenotriazolil-g7;cianestilbeno con diazocompuestos

aromaticos, oxidando el colorante o-aminoazoico obtenido, en
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€l compuesto de 4-/2-ariltriazolo-bencentriazolil/-cianestilbe-
ne.

Los compuestos de 4-aminocianestilbeno necesarios para
el procedimiento segun la invencidn, son obtenidés, por ejem-
plo, segun el método de Ullmann (Berichte der deutschen chemi-
schen Gesellschaft, Tomo XLI, pagina 2.296) por condensacidn
de 4-nitro-2-cian-l-metilbenceno con benzaldehidos, gue aun
pueden presentar ulterior substitucidn no iondgena, por eiem-
plo por halédgeno, grupos alkilo, fenilo, alcoxi, fenoxi, acil-
amino y que, ademés, ain pueden contener radicales bencénicos
incorporados por condensacidn, loc cuales, ror su parte, pﬁe-
den ser ulteriormente substitufdos, otra vez, de modo no iond-
geno, segin le enumerzcidn anterior, en correspondientes 4-ni-
troéstilbencompuestos. Otros compuestos utilizables de¢ 4-nitro-
-cianestilbeno son obtenivles por copulacidn de p-nitroanili-
nes diazotadas con écidos ciancindmicos con disociacidn de ni-
trdgeno y didéxicdo de carbono y por condensacidn de dcidos 4-ni-
trofenilacéticos con benzaldehidos de ciandgeno con disocia-
cidn de didxido de carbono. Ea estos compuestos de 4-nitroes-
tilbeno el gruvc nitro es reducido entonces en el grupo amino,
por ejemplo en solucidn organico-acuosa ségﬁn el métodc de Bé-
chanp.

La diazotacidn de los compuestos de 4-amino-cianestil-
bteno es llevada a cabo, convenientemente, en solucidn organico-
-acuosa, por ejemplo, ventajosamente en dimetilformamida acuo-
sa con 3dcido clorhfdrico y nitrito alcalino.

Disolventes adecuados para efectuar la copulacidn con
los componentes azolcos gue copulan en posicidn orto con res-
pecto & un grupo amino primario, son bases de nitrdgeno ter-
ciarias, préferentemente bases de piridina.

Como componentes de copulecidn entran en consideracidn
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log compuestos de la serie de los bencenos, naftalinas y del
5-aminobencentriazol gque copulan en posicidn vecina con res-
pecto al grupd amino., Freferentemente se utiliza compuestos

de aminonaftalina que copulan en posicidn vecina con respecto
al grupo amino y gue pueden estar ulteriormente substitufdes
dentro del alcance de la definicidn, por ejemplo, 2-aminonaf-
talinas con posicidén 1 libre o sulfada que atn pueden conte-
ner haldgeno, grupos alkilo, alcoxi y acilamino, ademds com-
puestos de l-aminonaftalin con posicidn 2 libre y posicidn 4
ocupada o impedida por un grupo vecino negativo, por ejemplo
l-amino-4—métil 0 -4-glcoxinaftalina, l-amino-5,8-dicloronaf-
talina, l-aminonaftalin~5-alkilsulfonas, alkil-, dialkil- o
cicloalkilamidas de écido l-aminonaftalin-5-sulfénico. 1,3-di-
aminobenceno, 1l,5-diamino-4-halogenobencenocs, l,3-diamino-4-
~alcoxibencencs, 1l,>3-diamino-4-alkil- o -arilsulfoniltencenos, ;
l~-amino~3-alcoxi-4-alkilbencenosg, l-amino-3-alcoxi«ihalogencben
cenos, l-amino-3,4-dialcoxibencenos, son componentes de copu-
lacidn utilizables de la serie bencénica. 5-amino-2-aril-l,2,3-
-bencentriazoles, como asimismo los correspondientes 6-alkil-,
6-halbgeno- y 6-alcoxicompuestos son componentes de copulacidn
heterociclicos utilizables. En ellos el radical 2-arilo puede
pertenecer por ejemplo a la serie de los bencenos, naftalinas,
difenilos, estilbenos, y por su parte aln pueden estar ulte-
riormente substituldos dentro del alcance de la definicidn.

La oxidecidn de los colorantes o-aminoazoicos, en la
mayoria de los casos insolubles en agua, es llevada a cabo con-
venlentemente en disolventes orgdnicos estables a la oxidacién
¥y miscitles con agua. Al efecto, también se utiliza ventajosa-
mente soluciones en bases piridinicas. Como oxidantes son apli-

cables las usuales sales cipricas o hipohalogenitos alcalinos,l
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por ejemplo. Para la purificacidn los compuestos de 4,5-arilen-
-1,2,3-triazolil~cianestilbeno segfin la invencidn, son redisuel
tos convenientemente en disolventes orgdnicos u organico-acuo-
sos con adicidn de reductores, como hidrosulfito sddico.

En estado puro, las més de las veces constituyea pol-
vos débilmente coloreados en tonos amarillentos hasta pardus-
cos, insolubles en agua, los cuales se disuelven en disolven-
tes orgdnicos, particularmente en los disolventes orgénicos
usuales como emolientes en la industria de las materias arti-
ficiales, de modo gque resultan soluciones incoloras con inten-
sa fluorescencia azul-violeta, azul, hasta azul verdosa. Incor-
porados en esta forma a materias artificiales polimeras propor-
cionan a éstas un aspecto blanco marcadamente mejorado. Tambieén
resultan apropiados para el aclarado de fibras de poliésteres,
como tereftalatos de alquilenglicol. Debido a la facil accesibi-
lidad técnica, por una parte, y por la otra, a la luz de fluo-
{fscencia azul particularmente favorable, se prefiere los com-
puestos de nafto-1%,2%:4,5-1,2,3-triazolilo; lo mismo es védlido
para los compuestos de 4-trigzolil-2-cianestilbeno.

lés detalles pueden desprenderse de los sigulentes ejem
plos. Bstos ilustran la invencidn, sin limitarla. En ellos,
mientras que no se observe expresamente otra cosa, por partes
ha de entenderse partes en peso. Las temperaturas estdn indice-
das en grados Celsius. las partes en peso estén en la misma pro-
porcidn con respecto a las partes en volumen gue el kilogramo
al litro.

ESJENPLO 1.

Q ~-CH=CH~ Q -l;I}N

N=C N
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La solucidn de 22.0 partes de 4-amino-2-cianestil-
beno en 50 partes de dimetilformamida es diazotada con adi-
cidén de 200 partes de agua, 100 partes de hielo y 25 partes
de écido clorhidriéo concentrado, a una temperatura de 5 a
8°, con una solucidén acuosa de 6.9 partes de nitrito sédi-
co. El compuesto diazoico es c¢opulado a 7-10° con 14.3 par-
tes de 2-amino-naftalina en 500 partes de piridina técnica.
Después de terminada la copulaecidn son adicionadas 8 partes
de hidréxido sédico y, segﬁidamente, cloruro sédico en excesm .
La solucidn piridfnica de colorante es separada y mezclada
con 200 partes de hielo y 5 partes de hidrdxido sddico en
100 partes de agua., Entonces son adicionadas a gotas dentro
de 30 minutos 170 partes de una solucidén acuosa al 17% apro-
ximadamente de hipoclorito sddico. Después de una agitacidén
de varias horas se calienta a 85-90°. Entonces se adiciona
6 partes de hidrosulfito sddico y se destila la piridina
mediante vapor de agua. El producto bruto segregado es fil-
trado en caliente y lavado bien con agua caliente. Es purifi-
cado ulteriormente por disolucidn en una mezcla de dimetilfor-
mamida y agua al 50% y precipitacibén con solucidn al 10% de
sal comfin. El producto as{ purificado es secado a 50-60°. Se
obtiene el 2-/Z"-cian-estilbil-4"7—(nafto-1f,2t:4,5)-1,2,3-
~triazol como polvo amarillento claro de punto de fusidn 225-
-2270 {no corregido); Es insoluble en agua, en cambio soluble
en muchos disolventes organicos como dimetilformamida, piridi-:
na, clorobenceno, éster acético. Recristalizado de clorobence-
no en ebullicién, presenta el punto de fusidn 226-2280 (no co-
rregido).

El compuesto es un valioso aclarador para diversas

fibras artificiales, como superpoliamidas y superpoliureta-
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nos. Ademds, puede ser utilizado para el aclarado de mate
rias artificiales orgdnicas, como polimerizados de vinilo,
o bien de vinilideno, copolimeros, resinas de poliésteres,
poliestirenos, polietileno, etec.

Se obtiene compuestos con similares propiedades,
si en el ejemplo anterior la 2-aminonaftalina es substitui-
da por 17.3 partes de 2-amino-S5-metoxi-naftalina, ¢ blen
17.3 partes de 2-amino-6-metoxi-naftalina, o bien 17.3 par-
tes de 2-amino-7-metoxi-paftalina, procediendo, por lo de-
més, de la misma manera. Se obtiene el 2—Léh—ciénésti1bil-
417 (5'- 0 6'~ o 7'-metoxi-nafto-1%,2t:4,5)-1,2,3-triazol
como polvo amarillento.
. Lz 2-amino-naftalina puede ser substituida, asimis-
mo, por 2l.2 partés de l-amino-4,8-dicloro-naftalina, o por
19.9 partes de 2-amino-7-acetamino-naftalina. Entonces'se
obtiene el 2-[§ﬁ-cianestilbi1-4g7-(4r,st-dicloro o 7'-ace-
taminonaftol-1l?,2':4,5)-1,2,3-triazol como polvo amarillen-

to. -

Todos los productos indicados son aclaradores para
materias organicas de la naturaleza citada.

EJE P LO 2.

O —CH:CH-P —-i\I—/-N

N==C i

--0--CI-I3

CHBV
22.0 partes de 4-amino-2-cianestilbeno son diazota-

das como se describe en el ejemplo 1 y copuladas a 7-10°

con una solucidn de 13.7 partes de l-amino-4-metil-5-meto-



5.

1C.

20.

25,

xi-benceno en 500 partes de piridina técnice. Después de ter-
minada la copulacidn se adiciona lejfa de sosa correspondien-
te a 5 partes de hidrdéxido sédico, y cloruro sédico en exceso,
y se separa la capa pirfdinica que contiene colorante. Es oxi-
dada tal como estd descrito en el ejemplo 1, en presencia de
unas 5 partes de hidrdéxido sédico con 150-170 partes de una
solucidén acuosa al 17% aproximadamente de hipocloruro sédico,
después de lo cual la piridina es destilada mediente vapor de
agua, en presencia de 5 partes de hidrosulfite sédico. E1l pro-
ducto bruto es purificado por redisolucidn en dimetilformamida
acuosa en presencia de carbdn animal y por recristalizacidn de
clorobencgno hirviendo. Se obtiene el 6-metil-S-metoxi-2-(2'-
-cianéstilbil-#')-1,2,3-bencentriazol como polvo amarillento.

También este compuesto es un aclarador excelente para
las fibras artificiales, como superpoliamidas y sﬁperpoliure—
tanos, para materias artificiales, como polimercs vinflicos ¥y
vinilidénicos, copolimeros, resinas de poliésteres no satura-
das, pollestirol y polietileno.

Se obtiene productos de propiedades muy similares, si
en el ejemplo anterior el l-amino-4-metil-5-metoxi-benceno es
substitufdo por 15.75 partes de l-amino-4-cloro-5-metoxi-ben-
ceno, o0 bien 15,3 partes de l-amino-4,5-dimetoxi-benceno, o
bien 12.2 partes de 4,4'-diamino-2,2'-dimetoxi-difenilo. Se
obtiene el 6-cloro-5-metoxi-, o bien el 5,6-dimetoxi-2-(2'-
~cianestilbil-4')-1,2,3-bencentriazol o bien el 6,6-bis-/5-
-metoxi-2-(2'-clamestilbil-41)-1,2,3-bencentriazol/ como pol-
vo'amarillento de efecto similar en las materias artificiales

polimeras.
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ECELPLO 3. 23?5@?

<::::>—CH=CH—7;:::>-N——N
\/

N=¢C i ~NH-CO-CH

3

Un compuesto diazoico, preparado segun el ejemplo 1,
de 22,0 partes de 4-amino-2-cianestilbeno es copulado a una
temperatura de 3-5° con una solucidn de 10.8 partes de 1,3~
-diamino-tenceno y 25 partes de acetato sddico cristalizado
en 500 partes de agua. Después de terminada la copulacidn el
colorante o-aminoazoico es filtrado y lavado bien. Seguidamen-
te es disuelto en caliente en 500 partes de piridina técnica
y amasado con una mezcla de 60 partes de sulfato de cobre cris-
talizado en 240 partes de agua y 120 partes de amoniaco acuoso
concentrado, a una temperatura de 95—970, durante el tiempo
suficiente para gue haya desaparecido totalmente el colorante
azoics. Después del enfriamiento se adiciona cloruro sddico
en exceso, se separa la capa piridinica, lavéndola repetidas
veces con una solucidn de clorurc sddico saturada. La solucidn
piridinicg entonces es mezclada con solucidn acuosa de sulfuro
sbédico en exceso, se filtra algo de sulfuro de cobre segregado
y se destila seguidamente la piridina mediante vapor de agua,
en presencia de 5 partes de hidrdxido sbdédico y de 6>partes de
hidrosulfito sddico. El producto bruto segregado es filtrado
en caliente, lavado con agua caliente y secado al vacio a una f
temperatura de 40-60°. Se obtiene el 5—amino-2-(2'-cianéstil-_
b11~4')—l,2,3—bencentriazol como polvo color crema.

Con la finglidad de la acgtilacién se calienta 33.7

partes del mismo con 150 partes de anhidrido acético durante
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3 horas al reflujo. Entonces el anh{drido acético en exceso

es destrufdo por amasado con agua y el preoducto bruto segre-
gado es separado por filtracidn. Por disolucidén en dimetilforma
mida acuosa en presencia de carbdén animal y precipitacidn me-
diante una solucidn acuosa de sal comiln al 10% aproximadamente
filtrado, lavado con agua y secado al vacio a una temperatura
de 50-600, es obtenido el S5-acetamino-2-(2t'-cian-estilbil-4t)-
-1,2,3-bencentriazol como polvo blanco amarillento insoluble

en agua,

También este producto es un aclarador valioso para las
materias artificiales, como fibras de superpoliamidas o de su- |
perpoliuretano, ademds para grasas, aceites, ceras, asi como
para polimeros vin{licos y vinilidénicos, copolimerocs, para
resinas de polidsteres no saturadas, poliestireno, polietile-
no, ete,

Se obtiene un producto de propiedades similares, si
se transpone 33.7 partes de S-amino-2-(2'-cian-estilbil-4t)-
-1l,2,%3-bencentriazol en 100 partes de piridina con 20 partes
de cloruro de benzoflo durante 4 horas a alrededor de 95-97°.
Se obtiene el 5-benzoilamino-2-(2'-cian-estilbil-4')-1,2,3-
-~-bencentriazol como polvo amarillento insoluble en agua.

Se obtiene ulteriores productos con propiedades simi-
lares si en el ejemplo anterior se substituye el 1,3-diaminb-
-benceno por 12.2 partes de 4-metil-l,3-~-diamino-benceno, o bien
por 13.8 partes de 4-metoxi-1l,3-diamino-benceno, o bien por
14,25 partes de 4-cloro-l,3-diamino-ben£eno, procediendo por
lo demds de la misma manera. El1 5-acetamino-, o bien el S-ben-
zoilamino-6-metil-, -6-metoxi- o -6-cloro-2-(2'-cian-estilbil-
~4t)-1,2,3-bencentriazol es obtenido como polvo amarillento
hasta blanco amarillento.

Todos estos compuestos son aclaradores valiosos para
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compuestos orgdnicos de la naturaleza reseiada.

EJELEPLO 4,

Q -CH=CH- p —1;1—;1\!

N==C 1 pl

] —]]
| /
N

33.7 partes del 5-amino-2-(2'-cianéstilbil-4')-1,2,5-
-bencentriazol descrito en el ejemplo 3, disueltas en 120 par-
tes de dimetilformamida y mezcladas con una solucidn acuosa de
6.9 partes de nitrito sddico son diazotadas indirectamente a
una temperatura de 5-8° con 25 partes de 4cido clorhfdrico con-
centrado., Se4c0pula a 6-8° con 14.3 partes de 2-aminé-paftali-
na en 500 partes de piridina técnica. Una vez terminada la co-
pulacibn se mezcla con una solucidén acuosa de 5 partes de hidrd
xido sbédico y con cloruro sddico en exceso. Entonces se separa
la capa piridinica y se oxida, como se describe en el ejemplo
1, con adicidn de 5 partes de hidrdéxido sddico, con 150-170
partes de una solucidn acuosa al 17% aproximasdamente de hipo-
clorito sédico. Después de expulsada la piridina con wvapor de
agua, el producto bruto es purificado por redisolucién en di-
metilformamida acuosa. Se obtiene el 5-(nafto-1t,2%':4,5-tria-
20lil-2)-2~(2%-ciamestilbil-4'}-1,2,3-bencentriazol como polvo
amarillento insoluble en agua.

Este compuesto es un aclarador valioso para grasas,
aceites, ceras, asi como para materias artificiales polimeras.

Se obtiene un producto de propiedades similares, si en
el ejemplo anterior la. 2-amino-naftalina es substitufda por 13.7
partes de l-amino-4-metil-S5-metoxi-benceno. El 5~[3-metil—5-
-metoxi-1,2,3-bencentriazolil-27-2-(2"-ciamestilbil-41)-1,2,3-



-bencentriazol es igualmente un polvo amarillento con propieda-
des similares.

EJEMELO 5,

Q ~-CH=CH- “Ne=ll  Ne=Nwe O
== 17N

A una solucidn de 33.7 partes de S-amino-2-{2t-cian-

5, -estilbil-41)-1,2,3-bencentriazol {seglin el ejemplo 3) en 500
partes de piridina técnica es adicionada paulatinamente, a una
temperatura de 4-6°, la solucién diazoica de 9.3 partes de ani-
lina. Después de terminada la copulacidén el colorante o-amino-
-azolco es oxidado, como se describe en el ejemplo 4, con hi-

.10. poclorito sddico en solucidn piridfnica, y purificado. El 4,5-

-Lﬁ"—fenil-l“,3"-triazo;7—2-(2'—cianésti1bil-4')—bencentriazol
es obtenido como polvo que tira a amarillo,

Es un medio excelente para el aclarado de las materias
artificiales orgdnicas mads diversas, como polimerizados de

15 cloruro de vinilo, de cloruro de vinilideno, de copolimeriza-

dos, poliestirenos, polietileno, superpoliamidas y superpoliu-
retanos.

Se obtiene un compuesto con similares propiedades, si
en el ejemplo anterior el diazocompuesto de la anilina es subs-

20, titufdo por el de 14.3 partes de l-amino-naftalina o de 2-ami-

no-naftalina. Los 4,5-/2"-naftil-triazol-1M,3"7-2-(2t-cianes-
ti11bil-41)-bencentriazoles constituyen igualmente polvos fluo-

rescentes orgdnicamente solubles gue tiran aamarillo.
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25.0 partes de #4-amino-2-cian-2t-metoxi-estilbeno son
disueltas en 100 partes de monometiléter etilenglicdlico, adi-
cionando una solucidn acuosa de 6.9 partes de nitrito sédico
e introduciendo seguidamente el conjunto, a gotas, en una mez-
cla de 25 partes de &cido clorhidrico concentrado, a cuyo efec-
to se mantiene la temperatura eatre 4 y 6°, por adicién de hie-
lo. El1 diazocompuesto obtenido es éonvertido, como se describe
en el ejemplo 1, por copulacidn con una solucidn piridinica
de 14.3 partes de 2-amino-naftalina, en el colorante o-amino-
-azoico y éste seguidamente es oxidado con hipoclorito sddico

en el compuesto triazdlico. Se obtiene el 2-/3"-metoxi-2"-

 ~cianestilbil-4"/-nafto-{1?,2':4,5)-1,2,3-triazol como polvo

amarillo claro,

81 este compuesto es incorporado en materias artificia-
les polimeras, como cloruro de polivinilo, copolimeros, poli-
estireno, ésteres poliacrilicos, entonces comunica a las mismas
en la luz natural un aspecto muche més blanco. Se obtiene un
compuesto de eficacia similar, si en el ejerplo anterior la
2-amino-naftalina es substitufda por 13.7 partes de l-amino-
~4-metil-5-metoxi-benceno. El 6-metil-S-metoxi-2-(2"-metoxi-
-2t-cian-estilbil-4t)-1,2,3-bencentriazol es un polvo amarillo,

El 4-amino-2-cign-2t-metoxi-estilbeno, ademds, puede
ser substituido por 25.0 partes de 4-amino-2-cian-4'-metoxi-

-estilbenoc y ser copulado, tal como se ha descrito antes, con



2-amino-naftalina, o bien con l-amino-i4-metil-S5-metoxi-bence-
no, y ser transfcrmado en el compuesto triazdlico respectivo.
De este modo se obtiene el 2-/4"! —metoxi-2"-cian-estilbil-4"/=
-(nafto-1',2':4,5)-1,2,3-triazol, ¢ bien el 6-metil-5-metoxi-
-2-(4"-metoxi-2t-cian-estilbil-41)-1,2,3-bencentriazol como
polvoé amarillos. .

Tor empleoc de 23.4 partes de 4-amino-2-cian-4t-netil-
~-estilbeno se obtiene el 2-(4"' -metil-2"-cian-estilbil-4")-
-(nafto-1',2%:4,5)~1,2,3-triazol, o bien el 6-metil-S-metoxi-
10. -2-(4"-metil-2'-cian-estilbil-41)-1,2,3-bencentriagzol, igual-

mente polvos amarillos de similares propiedades opticas.

Si se substituye el 4-smino-2-cian-2'-metoxi-estilbe-
no por 26.4 partes de 4-amino-2-cian-3',4%-dioximetilen-estilbe"
no, o bien por 29,6 partes de 4-amino-2—cian-4'-feni1-éstilbe-

15, no, o bien por 31,2 partes de 4_gmino-2-cian-4'-fenoxi-estil-
beno, copulando el diazocompuesto de los mismos con 2-amino-
-naftalina y oxidando el colorante o-aminoazoico, tal como se
ha descrito antes, con hipoclorito sddico, entonces se obtiene
el 2-(3", 41" _dioximetilen-2'"-cian~estilbil-4"}- o0 el 2-(4Mm.-

-fenil-2"—cian—estilbil-#")_ o el 2-(4"'-fenoxi-z"—cian-éstil—

20,
bil-4")~(nafto-1t,21:4,5}-1,2,3-triazol como polvos amarillos.
Todos estos compuestos son aclaradores para compuestos orgéni-
cos de la naturaleza indicada repetidas veces.
Los compoﬁentes diazoicos utilizados en el ejemplo an-
25, terior son obtenidos segin el método de Ullmann (Berichte der

Deutschen Chemischen Gesellschaft, Tomo XLI, pigina 2.296) por
condensacidn de l-metil-4-nitro-2-cian-benceno con 2-metoxi-
-benzgldehido, 4-metoxi-benzaldehido, 4-metil-~-benzaldehido,
3,4~dioximetilen-benzaldehido, 4-fenil-benzaldehido, o 4-feno-

30. xi-benzaldehido, en los correspondientes 4-nitroestilbenos y
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reduccion del gruro nitro en el amin&ﬁséguﬁ 81 pProcedimiento
de Béchamp con virutas de hierro colado corrofdas en una mez-
cla de monometiléter etilenglicdlico y agua.

EJENPLO 7.

SR

27.0 partes de 4-amino-2-cian-2*,3!'-bencen-estilbeno
son dlazotadas seglin el método descrito en el ejemplo 1, y el
compuesto digzoicc es copulado con l4.3 partes de 2-amino-naf-
talina en 500 partes de piridina técnica. La solucidn piridini-
ca del colcrante o-aminocazoico obtenido, entonces es oxidada
con 150-170 partes de una solucidn scuosa de hipoclorito sbédi-
co al 17% aproximadamente; la piridina es destilada con vapor
de agua y el producto bruto es purificado por redisolucibn. Se
obtiene el 2-/3"t, 3"t _bencen-2"-cian-estilbil-4"/-(nafto-1t,21:
+4,5)=1,2,3-triazol como polvo amarillo insoluble en agua, de
punto de fusidn 232.224° (no corregido).

Este compusesto es solﬁble en muchos disolventes orgd-
nicos, como piridina, monometiléter etilenglicdlico, dimetil-
formamida, clorobenceno, ftalato de dioctilo, presentando en
ello una intensa fluorescencia. Es un excelente medio para el
laclarado de las mas diversas materias orgdnicas, particularmen-

te de poliestireno, polietileno y resinas de poliésteres no

saturadas.
Se obtiene un compuegto de eficacia similar, si en el
ejemplo anterior la 2-amino-naftalina es substituida por 13.7

partes de l-amino-4-metil-S-metoxi-tenceno., Rl 6-metil-S5-meto-
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xi-2-(2",3"-bencen-2'~cian-estilbil-4t)-1,2,3-bencentriazol
es lgualmente un polvo amarillo.

El 4-amino-2-cian-2',3'-bencenestilbeno, ademis, puede
ser substitufdo por 27.0 partes de 4-amino-2-cian-3!',4!-ben-
cen-estilbeno, FPor oxidacidén de los o-aminogzocolorantes obte-
nidoes coﬁ 2-amino-naftalina, o bien l-émino-4-metil-5-metoxi-
-benceno, es obtenido el 2-/3"' | 4" _pencen-2%-cian-estilbil-
-4"7-(nafto-11,2':4,5)-1,2,3-triazol, o bien el é-met11-5-me-
toxi-2-(3",4"-bencen-2t-cian-estilbil-4r)-1,2, 3-bencentriazol
como polvo amarillo.

El 4-amino-2-cian-2%,3'-bencen-estilbeno también puede
ser substituldo por 28.4 partes de 4-amino-2-cian-4'-metil-
-2',3'-bencen-estilbeno, o bien por 30.45 partes de 4-amino-
-2-cian-2',3'-o-glorobencen-esstilbeno. For oxidacidn del colo-
rante o-amincazoico correspondiente se obtiene el 2-(2w, 3M"1 -
-bencen-4" —metil-2"-cian-estilbil-4")~ o0 bien el 2-(2"1, 3"r1.
-o-clorobencen-2"-cian-estilbil-4")-(nafto-1t,2':4,5)=-1,2,3-
-trigzol como polvo amarillo.

Los compuestos indicados son aclaradores valiosos pa-
ra diversas materias orgénicas, particularmente materias arti-
ficiales como poliestireno, polietileno, resinas de poliéste-
res no saturadas, etc.

El 4-amino-2-cign-2',3t-bencen~, 4-amino-2-cian-3',4"-
-bencen-, 4-amino-2-cian-4t-metil-2t!',3'-bencen-, o 4-amino-2-
~-cian~-2!',3'~0~-clorobencen-estilbeno es preparado de la siguien-
te manera:

Se reduce 4-nitro-2-cian-2',3'-bencen, 4-nitro-2-cian-
-3',4%-bencen, 4-nitro-2-cian-4t-metil-2',3'-bencen, o 4-nitro--
-2-cién-2',3'-o-clorobencen-estilbeno (obtenible seglin Ullmenn,

B. XLI, 2.296, por condensacibén de l-naftaldehido, 2-naftalde-
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hido, 4-metil-l-naftaldehido, o 5-€1oro-§—naf@éldehido, con
l-metil-4-nitro~-2~cian-benceno) segin el procedimiento de Bé-
champ con virutas de hierro colado corrofdas en una mezcla de
monometiléter etilenglicdlico y agua, en los aminocompuestos,
Estos compuestos representan polvos amarillos.

EJEMZP2LO E.

Ot ~CO-NH~- & ~CH=CH- -%r—m
7
N==C N—

27.7 partes de 4-amino-4'-acetamino-2-cian-estilbeno
son diazotadas segin el ejemplo 1 en dimetilformamida con 6,9
partes de nitrito sddico y 25 partes de dcido clorhfdrico con-
centrado; el compuesto diazoico es copulado con unsa solucidn

de 14.3 partes de 2-amino-ngftaline en 400 partes de piridina

' técnica, y el colorante o-aminoazoico es separado después de

la adicidn de sal comin como solucidn piridinica. Entonces se
adiciona una sclucidn de 60 partes de sulfato de cobre crista-
lizado en 240 partes de agua y se amasa el conjunto a una tem-
peratura de 92-95° hasta que haya desaparecido totalmente el
colorante o-aminocazoico. Seguldamente la mezcla reaccidnal es
enfrigda y se adlciona, a una temperatura de 12-150, 120 par-
tes de amonfaco acuoso concentrado. Por breve agitacidn en pre-
sencia de cloguro sédico en exceso es causada la separacidn |
en dos capas y a continuacidn la capa piridfnica es liberada
de iones cupricos tal como se describe en el ejemplo 3, siendo
destilada la piridina en pregsencia de 5 partes de hidrosulfito
sddico, y purificadc el producto bruto por redisolucidn en di-

metilformamida acuosa en presencia de carbdén animal,
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Se obtiene el 2-/4" —acetamino-2"-cian-estilbil-41/-

-{nafto-17,2':4,5)-1,2,3-triazol como polvo amarillento.

Este producto es soluble en rmchos disolventes organi-
cos, como piridina, monometiléter etilenglicdlico, dimetilfor-
mamida, clorobencenoc, ftalato de dioctilo, presentando en es-
tos disolventes ung intensa fluorescencia. Es un aclarador va-
lioso para las materias orgdnicas mds diversas, particularmente
pars materias artificiales como poliestireno, polietileno, re-
sinas de poliésteres no saturadas.

Se obtiene un producto de propiedades similares, si la
2-amino-naftalina es substituida por 13,7 partes de l-amino-
-4-metil-5~metoxibenceno. El 6-metil-S-metoxi-2-(4"-acetamino-
-2'~cian-estilbil-4t)-1,2,3-bencentriazol es obtenido como pol-
vo amarillento.

Ademds se puede substituir en el cjemplo antericr el

4-gnino-4t~acetamino-@3dan-estilbeno, asimismo, por 27.7 par-
tes de 4-amino-2'-~acetamino-2-cian-estilbeno.

Por transposicién’del diazocompruesto con 2-amino-naf-
talina o bien con l-amino-4-metil-S-metoxibenceno y oxidacidn
del o-aminoazocolorante respectivo con sales cupricas, tal co-
mo se dezcribe anteriormente, es obtenido el 2-/2"'-acetamino-
-2"-cian-estilbil-4"/-(nafto-1t,2%:4,5)-1,2,3-triazol, o bien
el 6-metil-S5-metoxi-2-(2"-acetamino-2t-cian~-estilbil-41}-1,2,3-
-bencentriazol como polvo que tira aamarillo.

El 4-amino-4t-acetamino-, o bien 4-amino-2t-acetamino-
-2-cian-estilben, indicado en el ejemplo anterior, es obtenido
de la siguiente manera: Se reduce 4-nitro-4t-acetamino-, o bien
4-nitro-2'-acetamino-2-cian-estilbeno (obtenitles segin Ullmann
B. XLI, 2.296, por condensacidn de 4-acetaminobencenaldehido,

0 bien 2-acetamino-bencenaldehido con l-metil-4-nitro-2-cian-

benceno), seghin el procedimiento dé Béchamp con virutas de hie-
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rro colado corroidas en una mezcla de monometiléter etilen-
glicdlico y agua, en el aminocompuesto. Se obtiene estos com-
puestos como polvo amarillo.

EJE..PLO 9.

HEO- {y e O A
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22.0 partes de #4-amino-4'-cian~-esgstilbeno son disuel-
tas en 100 partes de dimetilformamida, se adiciona una solu-
¢idn acuosa de 6.9 partes de nitrito cdédico,. después de lo
cual se diazota iandirectamente a una tempseratura de 8-100, por
incorporacidn en una mezcla de agua y hielo y 25 partes de dci-
do clorh{drico concentrado. La solucidn obtenida es copulada
con una solucidn acuosa gue contiene 11 partes de un acido
clorhidrico al 20% y 14.3 partes de 2-amino-naftalina y se
neutraliza la reaccidén Acida mineral de la mezcla por adicidn
de tanto acetato sddico cristalizado que el papel rojo congo
ya no vira a azul. Después de terminada la cépulacién el o-
-aminogzocolorante es filtrado, lavado con agua y disuelto en
estado hiimedo en 500 partes de piridina técnica. Se adiciona
una solucidn de 60 partes de sulfatoc de cobre cristalizado en
240 partes de aguna y se agita a una temperatura de 92-97° has-
ta gue haya desaparecido completamente el colorante o-aminoazo-
ico. Se deja enfriar y se adiciona a una temperatura de 12-150,
120 partes de una solucidn amoniacal acuosa concentrada y segui
danente cloruro sddico en exceso, se agita, se segrega la capa
piridfnica, lavandola repetidas veces para la eliminacibn de

sales de cobre, con solucidn de cloruro sddico saturada, con
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adicidn de algo de amonfaco concentrado. Entonces la piridina

es expﬁlsada mediante vapor de agua, el producto bruto segre-
gado es disuelto en dimetilformamida acuosa caliente, amagsada
durante algin tiempo después de ls adicidn de 5 partes de hi-
drosulfito sddico y algo de carbdn animal, entonces es aclarado
y otra vez precipitado del filtrado el triazol por adicidn de
una solucidn acuosa al 10% aproximadamente de cloruro sodico.
Después del lavado con acua y secado al vacfo a 50-60° se ob-
tiene el 2- 4"t-cian-est11b11-4g7-(nafto-lr,2r:4,5)-1;2,3-tr1a-
zol como polvo amarillento de punto de fusidn 160-162° (no co-
rregido). Este producto comunica a polimerocs orgdnicos un as-
pecto mucho mas blanco en la luz natural. Puede ser utilizado
por eiemplo para el aclarado de dloruro de polivinilo, polia-
crilonitrilo, copolimeros de los nmismos, as{ como de poliesti-
reno. |

Se obtiene un compuesto con propiedades similares, si
en ¢l ejemplo anterior el 4-amino-4'-cian-estilbeno es substi-
tufdo por partes iguales de 4-amino-3'-cian-estilbeno., Por oxi-
dacidn del colorante o-aminoazoico correspondiente con hipoclo-
rito sddico o sales clpricas es obtenido el 2-/3"! _cian-estil-
bil-4%/-(nafto-11,2t:4,5)-1,2,3-triazol como polvo amarillento
de punto de fusidn 156-168°.

El 4-amino-4t- o bien ~-3'-cian-estilbeno, utilizado en
el ejemplo anterior, es obtenlido por el siguiente camino:

18.3% partes de &cido #4-nitrofenilacético,

13.1 partes de 4-cian-benzaldehido, o bien 3-cian-ben-
cenaldehido, ¥

6.0 partes de piperidina,
son condensadas durante 4 horas a una temperatura de 150-1600.

Se obtiene el 4-nitro-4'-cian-estilbeno, o bien el 4-nitro-3'-
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25 partes de 4-nitro-4'- o bien -3t-cian-estilbeno son

-clan-estilbeno, como polvo amarillo.

reducidas segin el procedimiento de Béchamp con virutas de hie-
rro colado corroidas en unas mezcla de monometilétef etilengli-

5, célico y agua. Se obtiene el 4-amino-#'-cian-estilbeno, o bien
el 4-amino~3t-cian-estilbeno como polvo amarillento.

EJEIIPLO 10,

0.1 parte del 2-/2"-cian-estilbil-4"/-(nafto-1t,21;:
14,5)-1,2,3-triazol obtenible segin el ejemplo 1, es amasada
10. en 50 partes de ftalato de dioctilo, adicionendo a la mezcls
sezuidamente 100 partes de polvo de cloruro de polivinilo, asi
como 2 partes de dioxi-estannato de di-n-butil-dilauroflo y
0.3 parte de un producto de la constitucidn supuesta del pen-
ta-octil-tripolifosfato sddico. La mezcla homogénea de estos
15. productos seguidamente es gelatinizada en la mezcladora de ci-
lindros calientes a una temperatura de 150-160O vy seguidamente
estirada en hojas. Las hojas de cloruro de polivinilo produci-
das de esta mancra presentan en la luz natural un aspecto con-
siderablemehte més blanco gque las hojas de cloruro de polivini-

lo producidas de modo respectivo sin adicidn del aclarador in-

20.
dicado. Efecto similar presentan los otros compuestos descritos
en los ejemplos 1-9.
EJE..PLO 11,
100 partes de rolve de poliestireno son mezcladas con
25, 0,003 parte del 2-/2%"-cian-estilbil-4"/_(nafto-1%,2?:4,5)-1,2;3

~triazol obtenible seglin el ejemplo 1 y laminadas de modo ho-
mogéneo seguidamente en la mezcladora de cilindros a una ﬁempe—-
ratura de 1300. La placa dura obtenida es desmenuzada y el
producto es elaborado ulteriormente en la maquina de inyectar o

mediante prénsado, Tn comparacidn con productos que no contienen

30.
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ningin aclarador, el material asi elaborado pr¥sehta un aspec-
to esencialmente méds blanco, en la luz natural. Un efecto si-
milar es presentado per los otros compuestos descritos en los
ejemplos 1-9.

d B PLO 12,

£

10 partes de tela de Dacron ligeranente amarillenta
son tefiidas en un bafio tintdreo de proporcidn de bafio 1:40
que contiene 0,002 parte del 2-/2"-cian-estilbil-4"/-(nafto-
-1',2':4,5)-1,2,3-triazol descrito en cl ejemplo 1, durante
20 minutos a una temperatura interior de 98-100°. Para la
preparacidén del bafio tintdreo el aclarador es disuelto en 2
partes de dimetilformamida, mezclando esta solucidn bajo bue-
na agitacidn con la de 0.4 parte de poliglicoléter de alcohol
dodecilico en 10 partes de agua, siendo llevado al volumen de
bafio con agua caliente. Despuds de terminadoe el tefiido se en-
juaga con agua fria y se seca al aire. lLa tela as{ tratada,
presents en la luz natural un aspecto mds blanco gue el tejido
no tratado,

La invencidn, dentro de su esencislidad, puede ser
desarrollada en opras formas de realizacidn gue difieran en
detalle de la indicada a titulo de ejemplo, a las cuales al-
canzara iguelmente la proteccidn que se recaba. Podrd, pues,
realizarse con los medios y aparatos més convenientes, por
quedar todo ello comprendido dentro del espfiritu de las rei-

vindicacliones.

fl
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Descrito el objeto de la invencién, se declara nuevas
las siguientes reivindicaciones, con prioridad suiza numero
37&;87 del & de Septiembre de 1956.

l, Procedimiento para la preparacién de compuestos
de 4-(4,5-arilen-1,2,3-triazolil-2-)~cianestilbenc fluorescen-
tes, solubles en disolventes orgidnicos, particularmente apli-
cables para el aclarado de material orgédnico hidréfobo, ¢ a -
racterizado porgue se diazota un compuesto del fa
~aninocianestildbeno gue presenta el grupo ciano en el anillo
bencénico que contiene aminc del radical estilbeno, en posi-
cidn orto con respecto al puente vinilénico, o en cualguier po-
sicién de un anillo bensénico exento de grupos amino del radi-
cal estilbeno, el compuesto diazoico es copulado con un azocom-
ponente gque copula en posicién vecina a un grupo amino prima-
rio, oxidando el colorante o-aminocazoico obtenido en el 1;2;3~
-triazolcompuesto, a cuyo efecto se seleccicna los componentes
de tal modo que el productoc final no contenga ni substituyentes
&cidos que forman sales, ni substituyentes que producen coldr.

2, Procedimiento segin la reivindicacidn l; caracte-
rizado por el empleo de un sompuesto del 4-amino-2-clanestil-
beno.

3. Procedimiento segin las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado por el empleo de un azocomponente de la serie de
las naftalinas, que copula ea posicidn vecina a un grupo amine

primario,
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4, Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterisado porque en los compuestos del 4-(4,5-arilen-1,2,3-
~triazolil-2)-cianestilbeno que no contienen substituyentes
dcidos que forman sales, pero sf{ substituyentes que producen

color, son eliminados estos Ultimos por via quimica, o trans-

formados en substituyentes gue no producen coler.

5, Procedimiento sezin la reivindicacién 4, caracte-
rizado porgque en los compuestos del 4-(4,5-arilen-1,2,5-tria-
20111-2)~cianestilbeno que estdn libres de substituyentes &ci-
dos que forman sales, pero que contienen grupoé amino primarios,
estos Ultimos son diazotados, el diasocompuesto es copulado con
un azocomponente que copula en posicién vecina a un grupo ami-
no primario, y el c-aminoazocolorante es oxidado en el 4,5-ari-
len-1,2,3-triazolil-(2)-gubstituyente.

6. FProcedimiento para la preparacién de compuestos
de triazolilestilbeno flourescentes.

Seglin se describe y reivindica en la presente memoria
descriptiva, que consta de 25 hojas, foliadas y escritas a
médquina por una sola de sus caras.,

Madrid, a 5 de Septiembre de 1957
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